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Verbindungen mit Chalkogenidometallat-Anionen sind bereits seit Jahrzehnten das Ziel verschiedener 
Synthesen und weitergehender Untersuchungen. Der Grund dafür findet sich zum einen in den 
chemischen Eigenschaften und potenziellen Anwendungen wie Ionenaustausch,[1-6] Ionentransport[7-9] 
sowie H2-Entwicklung,[10-12] und zum anderen in den physikalischen (vorwiegend optischen) 
Eigenschaften wie Photolumineszenz,[13,14] Photokatalysevermögen[10-12,15] und die Fähigkeit zur 
Frequenzverdopplung[16,17] (SHG). Hierbei stehen besonders die Anionenstrukturen der Verbindungen 
im Fokus der Untersuchungen.[14,18-22] 
1.1 Eigenschaften der Chalkogenidometallat-Verbindungen 
Im folgenden Kapitel werden zunächst die anwendungsrelevanten Eigenschaften (chemisch, 
physikalisch und strukturell) anhand ausgewählter Chalkogenidometallat-Verbindungen vorgestellt. 
Im Anschluss wird der synthesetechnische Zugang zu dieser Verbindungsklasse anhand verschiedener 
Methoden beschrieben. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf dem noch recht jungen Gebiet der 
Ionothermalsynthese. 
1.1.1 Strukturelle Eigenschaften 
Die Strukturen bestimmter Chalkogenidometallat-Anionen stellen in ihrem Aufbau die höheren 
Homologen der Silikat-Anionen dar. Das Strukturmotiv basiert hier in beiden Fällen auf tetraedrischen 
Grundbausteinen (siehe Abb. 1).[18,19,23]  
 
Abbildung 1: Strukturbausteine von Chalkogenidometallat-Anionen: [MCh4]q– (T1), [M2Ch6]q–, [M4Ch10]q– (T2), 
[ (µ4-Ch)(M2Ch4)4]q– (P1; M1 und M2 sind verschiedene (Halb-)Metalle, inverser [ (µ4-Ch)]-Tetraeder in violett gezeigt) und 
Defektheterokuban-Einheit [M3(µ3-Ch)(µ-Ch)3Ch6]q– (DHK; rot hervorgehoben). [MCh4]-Tetraeder und [MCh5]-Bipyramiden 
sind als gelbe Polyeder abgebildet. 
Sollen poröse Chalkogenidometallat-Strukturen nach Vorbild der Zeolith-Strukturen ausgebildet 
werden, gibt es ein Problem bei der Umsetzung des Konzepts: Aufgrund der intrinsischen Unterschiede 
der [MO4]- und [MCh4]-Bausteine (M = Hauptgruppen- oder Übergangsmetall; Ch = S, Se, Te), 
resultieren zum Beispiel kleinere M-Ch-M-Winkel am Chalkogen-Atom im Vergleich zu den Winkeln an 
den Sauerstoffatomen, sodass die Chalkogenidometallat-Strukturen dichter gepackt sind als die 




höheren Koordinationszahlen (v. a. 5) kommen. Durch die Verknüpfung von vorverknüpften 
Chalkogenidometallat-Bausteinen (wie sie in Abb. 1 gezeigt sind) über die externen Chalkogen-Atome 
wird die Strukturvielfalt erhöht.[18] Der einfachste Grundbaustein ist ein [MCh4]-Tetraeder (T1). Formal 
entsteht aus zwei T1-Bausteinen eine [M2Ch6]-Einheit. Auf gleiche Weise kann aus jenen Bausteinen 
ein T2-Cluster gebildet werden. Solche supertetraedrischen Cluster werden nach der Tn-Cluster-
Nomenklatur mit n für die Anzahl der Metallatome (M) entlang einer Supertetraederkante benannt. 
Der P1-Cluster wird aus vier T1-Clustern und einem inversen T1-Cluster gebildet.[24-26] Die 
Defektheterokuban-Einheit wird im Gegensatz zu den anderen Bausteinen aus [MCh5]-Bipyramiden 
aufgebaut. Während die erste Verbindung mit T3-Supertetraeder-Anion bereits 1975 dargestellt 
werden konnte,[27] wurden in den letzten Jahren Verbindungen mit T4- (siehe Abbildung 3),[14,28] T5-,[20] 
T6-[22] und P2-Cluster-Bausteinen[29] synthetisiert. Bei einigen dieser Verbindungen handelt es sich 
allerdings nicht um Stoffe mit diskreten Anionen, sondern um Substanzen mit porösen 
Chalkogenidometallat-Strukturen. 
1.1.2 Chemische Eigenschaften 
Die Motivation für die Darstellung von Verbindungen mit porösen Strukturen besteht aus chemischer 
Sicht in ihrer Eignung für Ionenaustausch (bzw. als Ionenfallen) und Ionentransport. Für diese beiden 
Eigenschaften stellen bereits Zeolithverbindungen geeignete Materialien dar. Jedoch zeigen auch 
Verbindungen mit Chalkogenidometallat-Strukturen eine entsprechende Eignung. Sie sind zudem 
durch die Wahl der jeweiligen Grundbausteine (Abb. 1) gut modifizierbar, wodurch die Porengrößen 
noch stärker variabel sind. In Abbildung 2 ist die Struktur einer Verbindung mit zweidimensional 
ausgedehnten [Sn3S7]2–}-Anionen gezeigt. 
 
Abbildung 2: Struktur der [Sn3S7 –-Anionenschichten orthogonal (a) und parallel (b) zur kristallografischen ab-Ebene mit 
schematisch dargestelltem Ionenaustausch. Kapazität (q) (mg (ausgetauschter Ionen)/g (Ionentauscher)) gegen die 
Gleichgewichtsionenkonzentration (ce) aufgetragen (c). Verteilungskoeffizienten (Kd) verschiedener Ionen in einem 




Dieses Anionengerüst besteht aus verknüpften Defektheterokuban-Einheiten. In dieser 
Schichtstruktur bilden sechs dieser Einheiten einen Makrozyklus, so dass eine Bienenwabenstruktur 
beobachtet wird. Als Gegenionen dienen Di- und Trimethylammoniumionen. Zudem wurde die 
Verbindung auf ihre ionentauschende Fähigkeit untersucht. Die Einordnung erfolgte unter anderem 
anhand der Austauschkapazität (q) und in kompetitiven Ionenaustauschexperimenten. Die hierbei 
beobachteten Kapazitäten waren höher als in Zeolithen. Die Austauschexperimente sollten die Eignung 
im direkten Vergleich verschiedener Kationen testen. Hieraus ergab sich eine bessere Eignung für den 
Eu3+-Ionenaustausch als für Na+, Al3+ und Fe3+.[4] Eine weitere Eigenschaft mit chemischer Relevanz ist 
die Aktivität in der Photokatalyse. In diesem Bereich stellen Chalkogenidometallat-Verbindungen 
aufgrund ihrer kleinen HOMO-LUMO-Gaps eine bessere Alternative gegenüber Zeolith-Verbindungen 
dar.[10-12,15] Auf die optische Aktivität wird im folgenden Kapitel eingegangen. 
1.1.3 Physikalische Eigenschaften 
Die Untersuchung der optischen Eigenschaften von Chalkogenidometallat-Verbindungen erfolgt meist, 
um herauszufinden, ob sich die entsprechende Verbindung für die Anwendung als Halbleiter, 
Photolumineszenz- oder Photokatalyse-Materialien eignet.[1,21,30] 
 
Abbildung 3: Ausschnitt aus der Struktur von 
∞
3 (nPrNH3)4[Sn20O10S32]∙(DMAC)5(EtOH)8} im Einkristall (mit 
(nPrNH3) = Propylammonium; DMAC = N,N-Dimethylacetamid), [SnS4]-Einheiten als gelbe Tetraeder gezeigt (a). Im Vergleich 
sind Untersuchungen zur Photoleitfähigkeit (b), Tauc-Diagramme (c) und temperaturabhängige Photolumineszenz-
Messungen von 
∞
3 (nPrNH3)4[Sn20O10S32]∙(DMAC)5(EtOH)8} (d) und ∞
2 (Me3NH)4[Sn10O4S18]} (e) gezeigt.[14] 
In Abbildung 3a ist ein Ausschnitt aus der Struktur von (nPrNH3)4[Sn20O10S32]∙(DMAC)5(EtOH)8} 
gezeigt. Diese Verbindung weist eine dreidimensional ausgedehnte Anionenstruktur auf, in welcher 
die supertetraedrischen T4-Oxothiostannat-Cluster (OTS-Cluster) über ihre terminalen Schwefelatome 
miteinander verbrückt sind. Die daraus entstehenden Kavitäten sind mit (nPrNH3)+-Gegenionen 
besetzt. Die Verbindung wurde auf ihre optischen und halbleitenden Eigenschaften untersucht und mit 




deren Grundbaustein allerdings ein T3-OTS-Cluster ist. Die Untersuchungen der Leitfähigkeit bei 
elektromagnetischer Bestrahlung (Photoleitfähigkeit) zeigen in beiden Verbindungen eine schnelle 
Resonanz, wenn auch die Stromdichte in der T4-basierten Verbindung höher ist (Abb. 3b). Die durch 
Tauc-Diagramme indizierte Bandlücke ist in der T3-basierten Verbindung größer (Abb. 3c). Die 
Photolumineszenzmessungen zeigen Fluoreszenzemmisionsbanden bei 490 nm (T4-OTS nach 
Anregung mit Licht der Wellenlänge λEx = 391 nm) beziehungsweise 440 nm (T3-OTS für λEx = 375 nm). 
T4-OTS zeigt zudem eine temperaturabhängige Rotverschiebung der Fluoreszenzstrahlung (bei 
niedrigen Temperaturen). Ausgehend von diesen Erkenntnissen ist festzuhalten, dass die untersuchten 
optischen Eigenschaften durch die Wahl des Chalkogenidometallat-Bausteins (in diesem Fall T4-OTS 
und T3-OTS) signifikant modifiziert werden können. 
Um die chemischen und physikalischen Eigenschaften der genannten Verbindungsklasse nutzen zu 
können, ist aus verfahrenstechnischer Perspektive auch die Darstellung der Zielverbindungen in Form 
kristalliner Nanopartikel beziehungsweise deren post-synthetische Funktionalisierung (capping) 
interessant.[32-34] Ein weiterer Aspekt für die Anwendung der genannten Eigenschaften ist die 
pH-Stabilität der Chalkogenidometallat-Verbindungen.[14] Diese beiden Aspekte werden hier der 
Vollständigkeit halber aufgeführt, im Folgenden aber nicht weiter ausgeführt. 
1.2 Synthesetechnischer Zugang zu Chalkogenidometallat-Verbindungen 
Entsprechend der in der Literatur üblichen Terminologie werden die Synthesemethoden für 
Chalkogenidometallat-Verbindungen anhand der Arbeitstemperatur in drei Typen unterteilt: 
klassische Hochtemperatursynthesen (Abb. 4, oben), klassische Niedertemperatursynthesen (Abb. 4, 
unten) und Ionothermalsynthesen.  
 
Abbildung 4: Übersicht der geläufigen Synthesemethoden von Chalkogenidometallat-Verbindungen. 
Zusätzlich zu diesen Methoden folgen viele Ansätze zwei übergeordneten Synthesestrategien: Zum 
einen der Bottom-up-Strategie, die den Aufbau von Netzwerken ausgehend von diskreteren Einheiten 




niedrigerer Dimension beschreibt. Im folgenden Abschnitt werden die verschiedenen 
Synthesemethoden anhand einiger Beispiele vorgestellt und deren Merkmale hervorgehoben. 
1.2.1 Hochtemperatursynthesen 
Zu den Hochtemperatursynthesen gehören klassische Festkörperreaktionen und 
Schmelzflusssynthesen (molten flux). Neben der hohen Reaktionstemperatur sind ein 
lösungsmittelfreies Reaktionsgemisch und dicht-gepackte Kristallstrukturen der Reaktionsprodukte 
typische Kennzeichen für diese Reaktionstypen. 
Bei Festkörperreaktionen werden die Edukte in geeigneten Reaktionsbehältern (z. B.: 
Kieselglasampullen) vorgelegt und bis zur Schmelze eines, mehrerer oder aller Edukte erhitzt. Da die 
Homogenisierung durch vergleichsweise langsame Diffusion erfolgt, kommt es zu relativ langen 
Reaktionszeiten. In den meisten Fällen erfolgt die Bildung der Reaktionsprodukte hierbei unter 
thermodynamischer Kontrolle. Der Nachteil dieser Synthesemethode besteht in den langen 
Reaktionszeiten und den hohen Temperaturen. Sollen bei der Synthese Einkristalle des gewünschten 
Produkts erhalten werden, wird das Reaktionsgemisch bei kleinen Abkühlraten auf Raumtemperatur 
gebracht, wodurch sich die Gesamtzeit nochmals verlängert. Durch solches Vorgehen können 
Verbindungen mit ausgedehnten[35,36] oder diskreten Anionenstrukturen erhalten werden. Ein Beispiel 
für letzteres ist in Abbildung 5a gezeigt.[37] Es handelt sich um ein [Fe2S6]6–-Anion, dessen Ladung durch 
sechs Kaliumionen ausgeglichen wird. Überdies kann diese Methode für die Darstellung geeigneter 
Vorstufen für nachfolgende Synthesen genutzt werden.[38] 
 
Abbildung 5: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Produkte aus Festkörper- und Schmelzflusssynthesen: K6[Fe2S6][37] (a) 
und Na2[ZnSnS4][17] (b). 
Schmelzflusssynthesen laufen ähnlich wie Festkörperreaktionen bei vergleichsweise hohen 
Temperaturen ab. In Flux-Reaktionen werden sogenannte Flussmittel zugesetzt, um über die Bildung 
eutektischer Gemische die Reaktionstemperatur und die (damit verbundene) Reaktionszeit 




den reaktiven Varianten wird das Flussmittel (oder Bestandteile davon) in das Reaktionsprodukt 
eingebaut. Beispiele dafür sind Hydroxid-,[40] Chlorid-[41] oder Polychalkogenidflux-Synthesen.[42,43] 
Über Polychalkogenidflux-Reaktionen wird der synthesetechnische Zugang zu einigen 
Chalkogenidometallat-Verbindungen ermöglicht. Das in Abbildung 5b gezeigte Beispiel stammt aus 
einem Na2S2-Flux-Ansatz. In dieser Struktur bilden [ZnS4]- und [SnS4]-Fragmente eine dreidimensional 
ausgedehnte Struktur, wobei nur unterschiedliche Fragmente miteinander verknüpft werden. Die 
Natrium-Kationen besetzen die Kavitäten dieser Struktur. 
1.2.2 Niedertemperaturverfahren 
Zu den klassischen Niedertemperaturverfahren zählen nass-chemische, lösungsmittelbasierte 
Syntheseverfahren und Solvothermalreaktionen. Beide Methoden zeichnen sich durch den Gebrauch 
von Lösungsmitteln und die dadurch limitierte niedrige Temperatur aus. 
In nass-chemischen Synthesen besteht das Reaktionsgemisch, je nach Wahl des Lösungsmittels und 
der Edukte, aus einer Lösung, Emulsion oder Suspension. Für den Ablauf der Reaktion sollte nach 
Möglichkeit mindestens einer der Reaktionspartner gelöst sein.  
Auch bei Solvothermalsynthesen werden Lösungsmittel eingesetzt. Die Reaktionstemperatur wird in 
der Regel höher als der Siedepunkt des Lösungsmittels gewählt, um ein sogenanntes überkritisches 
Reaktionsmedium zu erzeugen. Hierfür werden Reaktionsgefäße aus Teflon oder Borosilikatglas in 
Autoklaven aus Stahl eingesetzt, wobei letztere dem entstehenden Druck entgegenwirken. Trotzdem 
birgt dieses Verfahren aufgrund der Reaktionsbedingungen (wie dem hohen Druck) ein gewisses 
Sicherheitsrisiko. Dass man diesen Weg dennoch nutzt, ist dadurch zu erklären, dass auf diese Weise 
einzigartige Synthesen möglich sind.  
Bei beiden Verfahren wird oft der Einbau von Lösungsmittelmolekülen in die Struktur beobachtet. 
Während solvothermal diskrete,[45-47] 1D-,[48] 2D-[49] und 3D[14]-Anionenstrukturen zugänglich sind,[50-53] 
werden in nass-chemischen Verfahren (aufgrund des Lösungsmittelüberschusses) überwiegend 
diskrete[44,54-57] und 1D-Chalkogenidometallat-Verbindungen[58] erhalten.[59] In Abbildung 6 sind 
Beispiele für solvothermal dargestellte (a) und nass-chemisch synthetisierte (b) Verbindungen gezeigt. 
(MeNH3)0.75[Cu1.25GeSe3] weist alternierend Cu5-Cluster und Cu-Atome auf, die strangförmig 
angeordnet sind und die durch [Ge2Se6]-Einheiten miteinander verknüpft werden. Die 
(MeNH3)+-Kationen nehmen nur einen kleinen Teil der Struktur ein. Das auf nass-chemischem Weg mit 
Wasser als Reaktionsmedium erhaltene Produkt [Cs10(H2O)18][Mn4(μ4-S)(SnS4)4] weist eine diskrete P1-
Supertetraeder-Anionenstruktur auf. Die Cs+-Kationen bilden zusammen mit Wassermolekülen ein 





Abbildung 6: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Produkte aus Solvothermal- und Nass-Chemie-Synthesen: 
(MeNH3)0.75[Cu1.25GeSe3][5] (a) und [Cs10(H2O)18][Mn4(μ4-S)(SnS4)4][44] (b). 
1.2.3 Ionothermalreaktionen 
Ionothermalsynthesen nehmen eine Sonderstellung gegenüber den klassischen Synthesemethoden 
ein. Zum einen gehören sie aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur nicht zu den 
Hochtemperatursynthesemethoden. Zum anderen grenzen sie sich von den lösungsmittelbasierten 
Synthesen ab, da keine herkömmlichen Lösungsmittel zum Einsatz kommen. Anstelle von Fluss- oder 
Lösungsmitteln werden sogenannte ionische Flüssigkeiten (ILs) als Reaktionsmedium verwendet. 
Somit sind Ionothermalreaktionen thematisch am ehesten zwischen Schmelzfluss- und 
Solvothermalreaktionen zu verorten. Auf die Natur und Eigenschaften von ILs soll im Folgenden kurz 
eingegangen werden. 
Ionische Flüssigkeiten (ILs) 
Bei ILs handelt es sich um Salze mit einem niedrigen Schmelzpunkt – definitionsgemäß unterhalb von 
100 °C. Dementsprechend kann das Reaktionsmedium auch als Niedertemperatur-Salzschmelze 
verstanden werden, deren niedriger Schmelzpunkt sich als Folge einer ungünstigen Kristallstruktur mit 
sehr geringer Gitterenergie erklären lässt. Um dieses Schmelzverhalten zu gewährleisten, sind 
besondere Typen und Kombinationen von Kationen und Anionen als Bestandteile von ILs vonnöten. 
Zudem liegen einige ILs bereits bei Raumtemperatur als Flüssigkeit vor, wodurch 
Ionothermalreaktionen in diesem Temperaturbereich möglich sind.[60] Eine Auswahl solcher Ionen ist 





Abbildung 7: Typische Bestandteile von ionischen Flüssigkeiten (v. l. n. r.): Tetraalkyphosphonium-, 1-Alkylpyridinium-, 
1-Alkyl-2,3-dimethylimidazolium- (ClCmCnIm)+,1 Tetrafluoroborat-, Hexafluorophosphat-, Trifluoromethansulfonat-, 
Halogenidion. 
Zu den für Synthesen wichtigsten Eigenschaften von ILs zählen neben der Schmelztemperatur: ein 
vernachlässigbarer Dampfdruck, geringe Exposition,2 eine geringe Entflammbarkeit und eine große 
Vielseitigkeit hinsichtlich der Solvenseigenschaften und Anwendungsbereiche. Diese Vielseitigkeit ist 
durch das breite Spektrum verschiedener Kationen und Anionen und deren Kombination miteinander 
gegeben. Zudem bieten die IL-Bestandteile an sich Modifikationsmöglichkeiten, beispielsweise durch 
die Variation der Substituenten. Im Folgenden wird der Einfluss der Bestandteile von ILs auf deren 
Eigenschaften behandelt. Bevor ausgeführt wird, welche Vorzüge aus den genannten Eigenschaften 
für die Synthese von Chalkogenidometallat-Verbindungen erwachsen, wird die technische Relevanz 
von ILs anhand zweier Beispiele gezeigt. 
Spezielle Anwendung von ILs 
Neben verschiedenen industriellen Anwendungen[61-63] werden ILs als maßgeschneiderte 
Lösungsmittel genutzt. Hierbei werden die Kationen und die Anionen der IL angepasst, um das Lösen 
bestimmter Substanzen zu realisieren. Ein Beispiel dafür sind ILs, die in der Lage sind, elementares 
Gold zu lösen (Abb. 8a). Für diesen Vorgang sind normalerweise Säuren wie Königswasser nötig. Durch 
den Einsatz der ILs (P44410)[Br3][64] und (C4C2C2C1N)[Br(BrCN)][65] gelingt der Lösungsvorgang über Nacht. 
In beiden Fällen spielt das Anion eine entscheidende Rolle. Das [Br3]–-Anion besteht aus molekularem 
Brom und einem Bromidion. Ähnliches gilt für das [Br(BrCN)]–-Anion, wobei (BrCN) als pseudo-Halogen 
fungiert. Die Lösungseigenschaften sind in beiden Fällen auf die oxidierende Wirkung des 
(Pseudo-)Halogens zurückzuführen. 
 
1 Im Folgenden werden Imidazoliumkationen mit (ClCmCnIm)+ abgekürzt (Cl, Cm, und Cn stehen für Alkylketten mit Längen von 
l, m, und n Kohlenstoffatomen). 
2 Anmerkung: Die Toxizität selbst ist nicht niedriger als die organischer Lösungsmittel, aber effektiv sind ionische Flüssigkeiten 





Abbildung 8: Mit Gold-ummantelte Stahlkugel vor (links) und nach (rechts) einer nächtlichen Lagerung in (P44410)[Br3] (a) und 
der Spiegel des LZT (Large Zenith Telescope) der University of British Columbia (b).[64,66] 
Ein weiteres Beispiel für einen eher ungewöhnlichen Anwendungsbereich für ILs sind Teleskope. 
Moderne Teleskope verfügen über Spiegel anstelle von Linsen (das Hubble Space Telescope zum 
Beispiel verfügt über einen 2,4 m großen Spiegel). Im LZT (Large Zenith Telescope) ist ein rotierender 
Hohlspiegel von circa 6 m Durchmesser aus flüssigem Quecksilber verbaut (Abbildung 8b). Ein neues 
Konzept sieht ein ähnliches Teleskop mit einem rotierenden Spiegel mit bis zu 100 m Durchmesser aus 
der mit Silber beschichteten IL (C2C1Im)[EtOSO3] auf dem Mond vor (LLMT, Lunar Liquid Mirror 
Telescope). Die Tests zur Beständigkeit in einem vergleichbaren Vakuum sind bereits erfolgreich 
abgeschlossen. Zudem weist die IL einen niedrigen Schmelzpunkt von 175 K auf. Für den Einsatz im All 
sind allerdings niedrigere Schmelzpunkte erforderlich (<130 K).[66] 
1.3 Ionothermalsynthesen von Chalkogenidometallat-Verbindungen 
Zu den Vorteilen der Ionothermalsynthese im Hinblick auf mögliche Anwendungen zählt, neben der 
oben angesprochenen Vielseitigkeit von ILs, die nahezu risikofreie Handhabung, da weder mit 
explodierenden Reaktionsgefäßen noch mit signifikanter Intoxikation durch das Reaktionsmedium zu 
rechnen ist. Einige dieser Vorteile bringen auf der anderen Seite auch Nachteile mit sich. Ein solcher 
Nachteil entsteht beispielsweise aus dem nicht vorhandenen Dampfdruck, da hierdurch klassische 
Aufreinigungsmethoden wie Destillation oder Umkondensation nahezu unmöglich sind. Zudem sind 
Filtrationsmethoden aufgrund der (oft) hohen Viskositäten meist nicht durchführbar.[67] Weitere 
Nachteile bestehen in der Anfälligkeit der Reaktionssysteme gegenüber weiterer Faktoren wie zum 
Beispiel der Verunreinigungen durch Wasser oder durch IL-Halogenide.[68-71] Diese zeigen bereits bei 
kleinen Mengen eine große Wirkung wie das Misslingen von Synthesen oder die Verfälschung von 
Messungen).[72,73] 
Zu den ersten erfolgreich durchgeführten Ionothermalsynthesen gehört die Synthese von 




Chalkogenidometallat-Gerüst unter Verwendung von ILs gelang mit der Synthese von (C2C1Im)3[Re3(µ3-
S)(µ-S)3Br9]Br. In dieser Verbindung ist eine Defektheterokuban-Einheit, bestehend aus Rhenium und 
Schwefelatomen, enthalten. Die Kationen der IL agieren hier als Gegenionen. Allerdings handelt es sich 
bei dieser Synthese nicht um eine reine Ionothermalreaktion, weil das Reaktionsmedium im zweiten 
Schritt der Reaktion zu großen Teilen aus Acetonitril bestand.[75] In weiteren Reaktionen konnte gezeigt 
werden, dass Ionothermalsynthesen für die Darstellung von diskreten,[60] 1D-,[76] 2D-[77] und 3D-
Chalkogenidometallatanionen[77,78] geeignet sind. In den folgenden drei Abschnitten werden 
verschiedene Ionothermalsynthesen und deren Produkte gezeigt, um die synthetische Diversität 
dieser Synthesemethode hervorzuheben. 
1.3.1 Polyanion versus Polykation 
Die beiden Strukturen, die in der folgenden Abbildung gezeigt werden, sind Bestandteile von 
Verbindungen, die in ILs auf (C4C1Im)+-Basis dargestellt werden können. Bemerkenswert daran ist, dass 
sowohl Polyanionen (Abb. 9a) als auch Polykationen (Abb. 9b) mit IL-Gegenionen Salze bilden können.  
 
Abbildung 9: Struktur des sphärischen [Sn32.5Ge27.5Se132]24–-Anions[79] (a) und des pentagonal-antiprismatischen [Pt@Bi10]4+-
Kations mit umgebenen [AlBr4]–-Anionen[80] (b). 
Die Reaktionsbedingungen bei der Synthese der hier gezeigten Beispiele unterscheiden sich weder 
Kationen der eingesetzten ILs ((C4C1Im)[BF4] und (C4C1Im)Br∙4.1AlBr3) noch in der Temperatur (150 
bzw. 140 °C). Der einzige Unterschied besteht in den IL-Anionen. Während [BF4]– relativ inert ist, sorgt 
der Überschuss an AlBr3 als starke Lewis-Säure für insgesamt saure Reaktionsbedingungen. 
(C4C1Im)24[Sn32.5Ge27.5Se132] ist die erste publizierte Verbindung mit diesem sphärischen Anion, das 
zudem das größte Polyanion aus Hauptgruppenelementen darstellt. Das Salz ist in der Lage, 
elementares Iod aufzunehmen und zu spalten (vgl. ion-trapping, Kapitel 1.1.2).[79] Die andere 




Normalerweise sind für die Synthese solcher Verbindungen hohe Temperaturen erforderlich, da als 
Edukt elementares Platin verwendet wird. In diesem Fall konnte [Pt@Bi10](AlBr4)4 bei Temperaturen 
von 140 °C erhalten werden.[80] Auch wenn die Synthesebedingungen der beiden vorgestellten 
Verbindungen grundsätzlich sehr ähnlich sind, konnte in weiteren Studien bisher keine Cokristallisation 
von Polykation und Polyanion erreicht werden.[81] 
1.3.2 Grenzbereich Tensidothermalsynthese 
Mit dem Begriff Tensidothermalsynthese (Surfactant-Thermal Synthesis) wird die Synthese in 
tensidartigen Lösungsmitteln unter Zusatz derselben beschrieben. Auch Bestandteile der ILs können 
Tensideigenschaften aufweisen. In der Regel handelt es sich hierbei um Kationen mit einer langen 
Alkylkette, die acht oder mehr Kohlenstoffatome enthält. 
 
Abbildung 10: Anionenstrukturen von [Sn2S6]4– (a) und [Hg8Te16]8– (d). Zudem ist die 1x1x2-Superzelle von 
(C12NH3)4[Sn2S6] (b)3 und die Elementarzelle von (C10C1Im)8[Hg8Te16] (c) gezeigt.[82,83] 
Die in Abbildung 10 gezeigten Verbindungen könnten formal als Reaktionsprodukte einer 
tensidothermalen Reaktion verstanden werden. Allerdings wurde die Synthese von (C12NH3)4[Sn2S6] 
bei Raumtemperatur in einem Wasser/Ethanolgemisch durchgeführt,[82] weswegen der Begriff 
‚thermal‘ irreführend ist. (C10C1Im)8[Hg8Te16] hingegen wurde bei 80 °C erhalten. Bei dieser Synthese 
 
3 C12 = Dodecyl-Rest. Im Folgenden werden Alkylsubstituenten mit Cx abgekürzt, wobei x für die Anzahl der Kohlenstoffatome 




handelt es sich aufgrund des Einsatzes der IL (C10C1Im)[BF4] tatsächlich um eine Ionothermalreaktion, 
wobei der Übergang fließend ist. Während das [Sn2S6]4–-Anion bereits vorgestellt und diskutiert 
wurde,[84] ist das kürzlich beobachtete [Hg8Te16]8–-Anion[83] eine Neuheit. Es weist eine Porphyrin-artige 
Struktur bestehend aus Ionen der Elemente Quecksilber und Tellur auf. Neben [B8S16][85] stellt es den 
einzigen, rein-anorganischen Vertreter dieses Molekültyps dar. Sowohl die Kristallstruktur von 
(C12NH3)4[Sn2S6] als auch die von (C10C1Im)8[Hg8Te16] weisen eine lamellare Struktur auf. Hierbei bilden 
die langen Alkylketten des Tensids eine unpolare Schicht, während die polare Schicht aus den polaren 
Enden des Tensids besteht, welche die Chalkogenidometallat-Anionen einbetten. 
1.3.3 Funktionalisierte Chalkogenidometallat-Verbindungen 
In diesem Abschnitt werden Verbindungen mit zwei ähnlichen Typen von Clusteranionen vorgestellt, 
die hier als funktionalisierte Chalkogenidometallat-Anionen (1) und Organochalkogenidometallat-
Anionen (2) bezeichnet werden. Der Hauptunterschied besteht in der Natur der terminalen Liganden 
dieser anionischen Cluster: Im einen Fall ist dort ein alkyliertes Chalkogen-Atom zu finden (1), im 
anderen Fall wird diese Position durch einen anderen organischen Liganden oder ein Halogenatom 
eingenommen (2). Abgesehen von den terminalen Positionen weisen beide Anionentypen ein rein-
anorganisches Gerüst auf. Zwei Beispiele für derartige Clusteranionen sind in Abbildung 11 dargestellt. 
 
Abbildung 11: Molekülstrukturen des [Sn10O4S16(SMe)4]4–-Anions (a) und des [In10S16Cl3(C4C1Im)]5–-Anions (b).[86,87] 
Ein weiterer Unterschied ist in der Synthese der Verbindungen der gezeigten Anionen zu finden: 
Während (C4C1C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] ionothermal hergestellt wird,[86] findet die Synthese von 
(C4C1C1Im)5[In10S16Cl3(C4C1Im)] mit ILs in Stahl-Autoklaven statt. Beachtenswert ist, dass sich die IL in 
beiden Fällen als reaktiv erweist (Non-innocent-Charakter; vgl.: reactive flux, Kap. 1.2.1).[88-90] Während 
der T3-OTS-Cluster methyliert wird (Methyl-OTS), tritt ein inverser Fall beim T3-Thioindat-Anion auf 




supertetraedrisches T3-Gerüst auf, das im Falle des OTS-Anions[27,91] und des Methyl-OTS-Anions[86] im 
Clusterinneren vier O2–-Ionen enthält. Außerdem agieren in beiden Verbindungen die Kationen der IL 
als Gegenionen. Beide Verbindungsklassen sind zwischen den rein anorganischen 
Chalkogenidometallat-Verbindungen und den Organometallchalkogeniden zu verorten. Letztere 
weisen ebenfalls die Strukturmerkmale der Chalkogenidometallat-Anionen auf, allerdings sind die 
externen Chalkogenatome organisch funktionalisiert, wodurch die Verbindungen neutral sind.[24,92]  
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung 
Wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, weisen Verbindungen mit Chalkogenidometallat-
Anionen oft interessante chemische und physikalische Eigenschaften auf. Ebenfalls von Bedeutung 
sind die strukturellen Eigenschaften der Anionen selbst. In der Synthese solcher Verbindungen bieten 
ionische Flüssigkeiten einige Vorteile. Im Vergleich zu Festkörper- und Fluxreaktionen sind die 
Reaktionstemperaturen vergleichsweise niedrig und die Reaktionszeiten kurz. Zudem sind ILs sehr 
vielseitig und gut modifizierbar. Dementsprechend sollten ILs eingesetzt werden, um den 
Forschungsauftrag des Promotionsprojekts zu erreichen. 
Die Aufgabenstellung ist in zwei Teile gegliedert: (1) Synthese von neuartigen Chalkogenidometallat-
Verbindungen und (2) Funktionalisierung von Chalkogenidometallat-Anionen.  
(1) Um den ersten Teil der Aufgabenstellung umzusetzen, sollte zunächst untersucht werden, welche 
Reaktionsparameter zielführend sind und welche eine untergeordnete Rolle spielen. Die für ein 
Reaktionssystem4 relevanten Reaktionsparameter sind in Abbildung 12 (blauer Kasten) 
hervorgehoben. Sie entsprechen weitestgehend den Synthesebedingungen anderer 
Synthesemethoden, allerdings weisen ILs aufgrund der Modifizierbarkeit des Kations (IL-Cat1) und des 
Anions (IL-An1) eine höhere Diversität auf. Zudem kann die Diversität durch Kombinationen mehrerer 
ILs (IL-Cat2/IL-An2) erweitert werden, was in etwa der Verwendung eines Lösungsmittelgemischs 
entspricht.[93] Die Kehrseite dieser Vielseitigkeit besteht in dem hohen Aufwand, der beim Auffinden 
geeigneter Reaktionsparameter entsteht.  
Zunächst beschränkte sich das Aufgabenfeld auf die Synthese von Thiometallat-Verbindungen. Erste 
Untersuchungen zu der Synthese waren im Rahmen meines Masterprojektes durchgeführt worden. 
Dabei konnten unter anderem Verbindungen mit dem literatur-bekannten[94-97] [Sn2S6]4–-Anion 
erhalten werden. Ausgehend von den Synthesebedingungen der Reaktionen, bei welchen die Bildung 
der genannten Produkte erfolgte (Abb. 12), wurden die Reaktionsparameter Temperatur und IL-
Zusammensetzung als wichtigste Parameter erkannt (roter Rahmen). Die Synthese der Thiostannat-
Verbindungen ist im Unterschied zu Reaktionen entsprechender Selenidometallat-Verbindungen 
offenbar unabhängig von den eingesetzten Auxiliaren (en und DMMP), obwohl diese in protonierter 
Form als Kation agieren.  
Im späteren Verlauf des Promotionsprojektes sollte das Aufgabenfeld auf die Untersuchung zur 
Synthese von Telluridomerkuratverbindungen ausgedehnt werden. Hierfür wurden bereits Studien 
 
4 Der Begriff Reaktionssystem wird wie folgt definiert: Die Gesamtheit der möglichen Varianten einer Reaktion mit mindestens 
einem unveränderlichen (Reaktions-)Parameter. (Hieraus folgt: Je mehr Reaktionsparameter feststehen, desto weniger 
Varianten gibt es.) 
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zum Einfluss der Reaktionsparameter durchgeführt, die C. Donsbach im Rahmen seiner Promotion 
vorstellte.[98] Durch diese Studien war bereits bekannt, dass der Einfluss auf die gebildeten 
Anionenstrukturen auf die Wahl der IL-Kationen zurückzuführen ist. Zudem scheint die Wahl des 
Auxiliars und des IL-Anions auch in diesen Reaktionen keinen Einfluss zu haben. Allerdings sind die 
Schmelzpunkte der [BF4]–-basierten ionischen Flüssigkeiten niedriger oder können durch den Zusatz 
von Auxiliaren herabgesetzt werden, woraus verfahrenstechnische Vorteile entstehen. 
 
Abbildung 12: Skizze des Promotionsprojekts; die Farben der zentralen Ellipse und der Summenformeln spiegeln das 
enthaltene Chalkogen wider (Schwefel: gelb; Tellur: rot). Im oberen Teil steht die Synthese (1), im unteren die 
Funktionalisierung (2) im Vordergrund. R1 und R3 = C1/2/4/10/14/16, R2 = H, C1/4). 
(2) Hinsichtlich der Funktionalisierung der Oxothiostannat-Verbindung (C4C1C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] ist 
außer den (ähnlichen) Synthesebedingungen dreier Reaktionen wenig bekannt, somit dienen 
hauptsächlich diese Reaktionsparameter als Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen dieses 
Phänomens. Diese bestehen in hohen IL-Halogenid-Konzentrationen und hohen 
Reaktionstemperaturen, ausgehend von [SnS4]4–-basierten Edukten. Hinsichtlich der ersten beiden 
Reaktionsparameter scheint ein Zusammenhang zu bestehen: Bei höheren Temperaturen von 180 °C 
werden Methylierungsreaktionen bei höheren Halogenidkonzentrationen beobachtet, während bei 
niedrigeren Temperaturen von 150 °C nicht zwingend hohe Halogenid-Konzentrationen nötig sind. 
Inwiefern die Wahl des eingesetzten Edukts eine Rolle spielt, war nicht bekannt. Bis zu diesem 
Zeitpunkt wurde das OTS-Clusteranion ausgehend von [SnS4]4–-Einheiten aufgebaut. Es sollte 
untersucht werden, ob die Wahl der Alkalimetallkationen einen Einfluss hat und überdies, ob es 
möglich ist, Alkyl-OTS-Verbindungen in Top-down-Ansätzen ausgehend von Netzwerkverbindungen zu 
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erhalten. Auch in diesem Fall wurde beobachtet, dass sowohl en als auch DMMP als Auxiliar zum 
gleichen Reaktionsprodukt führen.  
Neben Untersuchungen zu den Reaktionsparametern der Methylierung sollten weitere 
Alkylierungsversuche unternommen werden. Dass Imidazolium-basierte ILs einen Non-innocent-
Charakter aufweisen, wurde bereits im vorigen Abschnitt beschrieben. Da das (C4C1C1Im)+-Kation die 
Ursache für die Methylierung ist, sollten die Substituenten des Kations systematisch ausgetauscht 
werden, um die Übertragung anderer Alkylreste zu realisieren. Zudem ist der Einfluss der nicht-
übertragenen Substituenten Ziel der Untersuchung. Alternativen zu den Imidazolium-ILs wären 
aufgrund der Verfügbarkeit und Modifikationsmöglichkeit am ehesten Pyrrolidinium- und Ammonium-
basierte ILs. 
(1) und (2): Um erfolgreiche Reaktionen quantifizieren und einordnen zu können, sollen verschiedene 
Reaktionssysteme durch Variation der Reaktionsparameter in Screening-Methoden erfasst werden. Da 
hierbei ein hohes Aufkommen an Reaktionsansätzen zu erwarten ist, bedarf es einer geeigneten 
Analysemethode, um in angemessener Zeit valide Informationen zu erhalten. Hierfür bieten sich vor 
allem aus zwei Gründen P-XRD-Analysen an. Zum einen sind die Edukte, thermodynamisch-kontrolliert 
gebildete Produkte (wie Sn(IV)S2 und Sn(II)S) und binäre Nebenproduktsalze wie NaCl und KCl mit 
dieser Methode gut detektierbar. Zum anderen liefert dieses Verfahren einen guten Überblick. 
Weitere Gründe sind die gute Verfügbarkeit der Methode, schnelle Durchführung und unkomplizierte 
Probenvorbereitung. Voruntersuchungen in dieser Art waren in der Arbeitsgruppe noch nicht etabliert 





3 Kumulativer Teil 
Der Hauptteil dieser Arbeit besteht aus einem kumulativen Teil, der insgesamt sechs Publikationen 
umfasst. Dem Hauptteil des kumulativen Teils ist noch ein Kapitel mit unveröffentlichten Ergebnissen 
beigefügt (Kapitel 4 Unveröffentlichte Ergebnisse), welche sich thematisch an die publizierten 
Ergebnisse reihen. Die Publikationen in Kapitel 3.2 bis 3.6 sind im Rahmen meiner Forschungsarbeiten 
entstanden und ich habe dementsprechend den größten Arbeitsanteil an diesen Ergebnissen. Der 
Perspective-Artikel (Kapitel 3.1) ist in Gemeinschaftsarbeit mit E. Dornsiepen und N. Lichtenberger 
entstanden, mit welchen ich die Erstautorenschaft teile.  
Im Folgenden werden die Publikationen in thematischer Reihenfolge, zunächst die Synthese von 
Chalkogenidometallat-Verbindungen und anschließend die Funktionalisierung von 
Chalkogenidometallat-Anionen (vgl. Kap. 2, 5 und 6), vorgestellt. Meine Untersuchungen 
konzentrierten sich vorwiegend auf die Untersuchung der Synthese von Thiometallat-Verbindungen. 
Erst im letzten Drittel des Promotionsprojekts wurde der Forschungsauftrag auf Telluridometallat-
Verbindungen ausgeweitet und gegen Ende der Promotion erfolgte noch eine Ausweitung auf 
Selenidometallat-Verbindungen. Diese Umstände führen dazu, dass Ergebnisse der beiden letzten 
Themenbereiche noch nicht veröffentlicht sind. Diese werden jedoch in Kapitel 4 dieser Arbeit 
vorgestellt. 
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Abstract: This perspective summarizes highlights and most recent advances in tin cluster chemistry, 
thereby addressing the whole diversity of (mostly) discrete units containing tin atoms. Although being 
a (semi-) metallic element, tin is in the position to occur both in formally positive or negative oxidation 
states in these molecules, which causes a broad range of fundamentally different properties of the 
corresponding compounds. Tin(IV) compounds are not as oxophilic and not as prone to hydrolysis as 
related Si or Ge compounds, hence allowing for easier handling and potential application. 
Nevertheless, their reactivity is high due to an overall reduction of bond energies, which makes tin 
clusters interesting candidates for functional compounds. Beside aspects that point towards bioactivity 
or even medical applications, materials composed of naked or ligand-protected tin clusters, with or 
without bridging ligands, show interesting optical, and ion/molecule-trapping properties. 
Inhalt: In dieser Publikation werden die jüngsten Fortschritte auf dem Gebiet der Zinn-Cluster-Chemie 
zusammengefasst und vorgestellt. Die Betrachtung erfolgte thematisch aus drei verschiedenen 
Perspektiven: Chalkogenidostannatcluster (1), Organozinnchalkogenidcluster (2) sowie Zintl- und 
niedervalente Cluster (3). In jedem dieser Teilbereiche werden die Fortschritte vorgestellt, die für die 
jeweiligen Themen relevant sind. Im Falle der Chalkogenidostannatcluster, die als höhere Homologe 
der Silikatanionen betrachtet werden können, liegt der Fokus auf den Strukturmotiven der Anionen. 
Zudem sind in dieser Verbindungsklasse photophysikalische Eigenschaften und die Fähigkeit zum 
Ionenaustausch interessant. Organozinnchalkogenidcluster sind besonders vielseitig, weil man durch 
die Modifikation der organischen Substituenten einen zusätzlichen „Freiheitsgrad“ hat. Manche dieser 
Stoffe weisen zum Beispiel nicht-lineare optische Eigenschaften auf; ein besonderes Beispiel hierfür ist 
die Weißlichterzeugung durch adamantanartige Organozinnchalkogenid-Cluster. Im Bereich der Zintl-
Cluster stehen Aspekte der geometrischen und elektronischen Struktur im Vordergrund. Diversität 
wird hier vor allem durch die Kombination verschiedener (halb-)metallischer Elemente erreicht. Da es 
sich um niedervalente Clusterverbindungen handelt, ist zudem die Bindungssituation Gegenstand von 
Untersuchungen und theoretisch-chemischen Rechnungen.  
Eigener Anteil: Da dieser Perspektive-Artikel in seinen drei Themenbereichen die 
Forschungsschwerpunkte des AK Dehnen widerspiegelt, befasste sich ein Vertreter jeder Subgruppe 
mit dem Abfassen des entsprechenden Abschnitts des Manuskripts: E. Dorsiepen fertigte den 
Organozinnchalkogenid-Teil an, N. Lichtenberger beschäftigte sich mit dem Abschnitt der Zintl-Cluster, 
ich übernahm die Beschreibung des Kapitels über die Chalkogenidostannat-Chemie. Im weiteren 
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Current advances in tin cluster chemistry
Bertram Peters,† Niels Lichtenberger, † Eike Dornsiepen †
and Stefanie Dehnen *
This perspective summarizes highlights and most recent advances in tin cluster chemistry, thereby
addressing the whole diversity of (mostly) discrete units containing tin atoms. Although being a (semi-)
metallic element, tin is in the position to occur both in formally positive or negative oxidation states in
these molecules, which causes a broad range of fundamentally different properties of the corresponding
compounds. Tin(IV) compounds are not as oxophilic and not as prone to hydrolysis as related Si or Ge
compounds, hence allowing for easier handling and potential application. Nevertheless, their reactivity is
high due to an overall reduction of bond energies, which makes tin clusters interesting candidates for
functional compounds. Beside aspects that point towards bioactivity or even medical applications,
materials composed of naked or ligand-protected tin clusters, with or without bridging ligands, show
interesting optical, and ion/molecule-trapping properties.
1. Introduction
According to the element tin's broad range of accessible
oxidation states (+IV through I), compounds of this main
group element are multi-variant regarding structures, bonding
modes, and reactivities.1 For organotin compounds, for
instance, it is well-known that subtle changes of ligand types
and numbers greatly affect bioactivity and toxicity, with mono-
organotin species being relatively benign with respect to tin
compounds with more than one organic ligand.2–5 Inorganic tin
compounds, like tin chalcogenides, on the other hand, are
semiconductors and signicantly less harmful regarding their
biological impact.6,7 Hence, investigations of tin compounds
can be found in essentially all elds of chemical science.
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Currently, one of the most rapidly developing families of tin
compounds to be obtained and analyzed in condensed phase are
clusters, with their correspondingly wide range of properties.
While some of the clusters give answers to fundamental aspects of
chemical bonding and inorganic reaction pathways or even
mechanisms, others point to new opportunities for nonlinear
optics or semiconductor technologies. Clusters with organic
ligands furthermore allow for ne-tuning of the biological activity
of tin compounds through alterations of the organic moieties.4,8–11
This perspective article intends to highlight some of the
most impressive results reported in this context in recent years
and to point towards future developments. For addressing
clusters with tin in its highest oxidation states as well as clusters
with tin in its lowest oxidation states, the following sections will
focus on (i) ligand-free chalcogenido stannate(-metalate) clus-
ters, (ii) organotin(-metal) chalcogenide clusters, and (iii) tin-
containing Zintl-type and related clusters. All three types of
compounds are prepared from fundamentally different starting
materials that typically differ in the oxidation state of the tin
atoms. While this choice determines the general type of
reaction product, an accurate prediction of reaction products is
still almost impossible in cluster chemistry. Yet, upon surveying
the eld, one recognizes common patterns in structures and
bonding, which allows to understand more about these
compounds, their formation and their properties. In the
meantime, there exist well-established synthesis protocols for
reproducible cluster syntheses, indicating that these clearly
developed away from purely black-box chemistry.
Without going too much into details of synthesis procedures
that can be found elsewhere,12–17 structural, chemical, and
physical properties of the selected examples of tin clusters will
be named, illustrating the breadth and beauty of this area of
research, and also pointing to possible implications of this eld
for inorganic, organoelement, and materials chemistry.
2. Chalcogenido stannate and
metalate clusters
Chalcogenido stannate clusters can be understood as heavier
homologues of molecular silicate anions, yet with notable
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structural differences from these as a consequence of larger
ionic radii and longer bonds, and with smaller HOMO–LUMO
gaps that cause different (photo-)physical properties. The
expansion of the clusters' compositions towards ternary chal-
cogenido metalate clusters resembles the step from silicates to
metalate-silicates, such as zeolites, with similar differences as
indicated above, and the additional difference that zeolites
never form discrete molecular clusters.
Wet-chemical, solvothermal and ux processes belong to
traditional cluster synthesis methods that have been known for
several decades.12–17 Employed in chalcogenido stannate
chemistry, they provide access to various cluster motifs in
tetrahedral topologies, commonly known as Tn-type or Pn-type
clusters.18 Tn (n ¼ 1–6) denotes supertetrahedral fragments of
the sphalerite-type structure with n “layers” of simple (T1-type)
tetrahedra {XY4} being connected via corner-sharing. The
smallest member of the penta-tetrahedral (Pn, n ¼ 1, 2) family,
P1, is based on an “inverse” T1 unit {YX4}, with its faces capped
by four “normal” T1 units {XY4}. A vast number of open
framework structures in different topologies have been re-
ported, in which supertetrahedral clusters of the same or of
different types are linked to form materials with photocatalytic
or strong luminescent properties, or ion exchange capabil-
ities.18–20 Isolated, ligand-free clusters, in contrast, have
remained rare. Two T3-type clusters [M5Sn5S20]
10 (M ¼ Co, Zn;
Fig. 1, top le), obtained by reactions in water,21 and a family of
P1-type clusters [M4Sn4Ch17]
10 (M¼ Fe, Zn, Co, Mn; Ch¼ S, Se,
Te; Fig. 1, top center), obtained from wet-chemical
approaches22–28 or from K2Sx ux reactions,
29 show ne-
tunable optical properties via alteration of their composition.
Some open-framework compounds, obtained via sol-
vothermal reactions, comprise pseudo-Tn-type clusters and
feature a range of interesting (physico-)chemical properties. A
network of the largest examples of (pseudo-)Pn-type clusters,
which was also obtained by means of solvothermal reactions,
comprises pseudo-P2-type clusters [Cu6.2In10.6Sn9.2S42.5]
10.2
and [Cu6In12.5Sn7.5S42]
10.5 (Fig. 1, top right).30 The compounds
show a relatively rapid photocurrent response and high elec-
trocatalytic oxygen reduction activity (Fig. 1, center). A network
based on the pseudo-T4-type [In4Sn16O10S34]
12 units (Fig. 1,
bottom le), for instance, exhibits efficient heavy metal ion
sequestration capabilities.31 The pseudo-T6-type cluster [Sn42-
O16Se72]
8 (Fig. 1, bottom right), composed of four corner-
linked T3-type {Sn10O4Se20} units and an {Sn2Se6} unit, forms
an extremely robust framework with a narrow band gap.32
Both for isolated clusters and for networks of the latter, it
was shown that the cluster size and composition, especially
regarding the nature of involved transition metal atoms, has
a major inuence on the molecular electronic excitation ener-
gies and the band gaps of the solid materials, which in turn
affect the photocatalytic activity.17–19
The most recent development for the synthesis of chalcoge-
nido stannate and metalate clusters is the application of
uncommon reaction media, like surfactants,33,34 hydrazine,35,36
or ionic liquids.17 Ionothermal reaction conditions, that is
reaction in ionic liquids under slightly elevated temperatures,
provide several advantages, the most important one being the
large adjustability of the reaction media's properties. At the
same time, the reaction conditions, including slightly elevated
temperatures, provoke the formation of non-classical, highly
exceptional structures. Products with extended anionic
substructures featuring new network topologies as well as new
molecular cluster motifs are obtained. One example for the
latter is a giant spherical anion with 192 atoms, [Ge24Sn36-
Se132]
24 (Fig. 2, top le).37 This cluster, called “Zeoball”,
represents the largest main group element polyanion known to
date. Salts comprising this spherical anion are capable of acti-
vating halogen–halogen bonds. A very uncommon, pseudo-P2-
type cluster comprising an interstitial Cs+ cation, [Cs@Sn4(-
Ge4Se10)4]
7 (Fig. 2, top right), was obtained under ionothermal
conditions upon in situ reduction of Sn(IV) from SnCl4 to Sn(II)
by a low-valent main group cluster in the presence of T2-type
[Ge4Se10]
4 anions.38 Very recently, a selective methylation of
terminal chalcogenide ligands was observed to take place in
Fig. 1 Molecular structures of various cluster anions adopting tetra-




10.5.30 Center: photocurrent response curves of
































































































































imidazolium-based ionic liquids, with the (non-innocent) ionic
liquid itself acting as a relatively benign methylation agent. The
resulting clusters [Sn10O4S16(SMe)4]
4 (Fig. 2, bottom le) and
[Sn4Mn4Se13(SeMe4)]
6 (Fig. 2, bottom right) consequently
possess smaller anionic charges than the purely inorganic
parent compounds.39
3. Organotin chalcogenide clusters
and related compounds
In contrast to the chalcogenido stannate clusters described in
the previous section, organotin chalcogenide clusters are
usually neutral, hybrid inorganic/organic compounds that
consist of an inorganic core comprising tin and chalcogen
atoms, which is protected by organic substituents at the tin
atoms. Organotin compounds have been used as biocidal
agents, for antifouling treatment,8 fungicides, acaricides, and
antimicrobial agents,9 which has been one of the motivations of
extending the research in this eld, besides the large variety of
structures and the physical properties of such compounds.
Historically, this chemistry was dominated by organotin
oxide clusters.41–49 Such compounds were obtained by different
procedures, including reactions of organotin chlorides with
(tBu2SnO)3 as oxide source, which afforded compounds like the
ladder-type cluster [{RSnCl(CH2)3SnCl(CH2)3SnClRO3}4] (R ¼
CH2SiMe3; Fig. 3, le).
46 Hydrolysis reactions led to a variety of
organotin oxide clusters like [tBu2(OH)Sn(O)SnPh(CH2Me2SiO)-
SntBu2O]2
47 or [RSn(OH)O]6 (R ¼ 2,6-(Me2NCH2)2C6H3).
48 A
rather unusual way of preparing organotin oxide clusters is the
reaction of organotin trichlorides with Na2O in liquid ammonia,
yielding the adamantane-type cluster [(RSn)4O6] (R ¼
C(SiMe3)3).
49 Recent highlights in this eld include
[{(nBuSn)12O14(OH)6}(O3SC6H4–NH2)2], which exhibits signi-
cant cytostatic activity towards lung cancer cells,50 or the gold
complex-decorated [({Me2Sn(dppba)(AuCl)}2O)2], (dppba ¼ p-
diphenylphosphino benzoate, Ph2P(4-(COO
)C6H4)) which
exhibits multi-color photoluminescence upon incorporation of
different aniline derivatives into the voids of its crystal
structure.51
Organotin chalcogenide clusters, hence containing the
heavier homologues of oxygen, are typically obtained by reac-
tions of organotin trichlorides with a chalcogenide source (Ch¼
S, Se, Te). The rst known cluster of this type, [(MeSn)4S6], was
initially prepared in 1903,52 structurally characterized in 1968,53
and found to possess an adamantane-type inorganic scaffold. A
second, “double-decker”-type isomer was found as late as in
2007 for [{o-(Me2NCH2)C6H4}Sn4S6]; the isomeric {Sn4S6} cluster
core is stabilized by coordination of s-donor ligands to the tin
atoms, and a corresponding increase of the coordination
number from four to ve.54 Stepwise condensation reactions of
RSnCl3 and (Me3Si)2Ch
55,56 allowed for the isolation of several
reaction intermediates, including semicube-type clusters
[(RSn)3Ch4Cl] (R ¼ CMe2CH2CO(Me)) that also feature ve-
coordinate tin atoms.56–58 In the aforementioned compounds,
all tin atoms are in the formal +IV oxidation state. However,
some mixed-valence clusters have also been reported, in which
Sn(+IV) and Sn(+II) atoms coexist.59 Additionally, one example of
a mixed-valence cluster, [(RSnIV)6Sn
III
2 S12] (R ¼ CMe2CH2-
CO(Me); Fig. 3, center), features tin atoms in the rare +III
oxidation state.60,61
The treatment of low valent tin species, such as R2Sn (R ¼
2,6-(Me2NCH2)2C6H3), bearing sterically demanding organic
substituents with elemental chalcogens yields compounds like
[(RSn)2SnTe4] (R ¼ 2,6-(Me2NCH2)2C6H3; Fig. 3, right),
62 or the
mixed-chalcogen compounds [(RSnCh)2Ch
0] (R ¼ 2,6-(Me2-
NCH2)2C6H3; Ch/Ch
0
¼ S/Se, S/Te, Se/Te).63 Clusters of the




2,4,6-{CH(SiMe3)2}3C6H2) were also obtained by reaction of
RR0SnLi2 with TeCl2.
64 Another synthetic approach starts out
from the organotin hydride RSnH3 (R ¼ 2,6-{2,4,6-(
iPr)
C6H2}2C6H3), which is reacted with elemental chalcogens to
yield clusters with trichalcogenide bridges.65
Organotin chalcogenide clusters can serve as starting ground
for follow-up reactions, either by extension of their inorganic
core, or by derivatization of their organic substituents. Modi-
cations of the inorganic core are usually achieved by reactions
Fig. 2 From top left: molecular structures of the “Zeoball” anion
[Ge24Sn36Se132]
24,37,40 the pseudo-P2-type cluster [Cs@Sn4(Ge4-
Se10)4]




Fig. 3 From left: molecular structures of [{RSnCl(CH2)3Sn(Cl)(CH2)3-
SnClRO3}4] (R ¼ CH2SiMe3),
46 [(RSnIV)6Sn
III
2 S12] (R ¼ CMe2CH2-
CO(Me)),60 and [(RSn)2SnTe4] (R ¼ 2,6-(Me2NCH2)2C6H3).
62
























































































































with transition metal complexes.15 The rst cluster with
a respective ternary inorganic core, [(PhSn)2(CuPPhMe2)6S6],
was obtained from [(PhSn)4S6], Na2S and [Cu(PPhMe2)3Cl].
66
Some of the structurally most exceptional examples are
mixed-valent clusters like [(RSnIV)4(Sn
IICl)2(MPPh3)2Ch8] (R ¼
CMe2CH2CO(Me); M/Ch¼ Cu,Ag/S,
55 and Cu,Ag/Se67,68), but also
large clusters like the isomeric species [(RSn)12Ag14Se25] with R
¼ CMe2CH2CO(Me) (Fig. 4, le) or R ¼ CMe2CH2CNNH2(Me),
67
or the cluster [(PhSn)18Cu10S31(PPh3)4Cl2] (Fig. 4, right).
69
Derivatization of the organic substituents require the pres-
ence of organic substituents with suitable functional groups. In
most reported cases, condensation reactions between –C]O
and –NH2 groups were applied. A wide range of organic and
organometallic molecules have been attached to organotin
chalcogenide clusters this way, including poly- and hetero-
aromatic groups,70,71 metallocenes,72–74 or diamandoids.75
Reactions with bifunctional molecules cause intramolecular
bridging of inorganic scaffolds by the organic substituents
under formation of macrocyclic or cavitand-like molecules of
the composition [(Sn6S10)2R4] (R¼ {CMe2CH2C(Me)NNH}2Naph
or {CMe2CH2C(Me)NNCH}2C6H4),
76,77 or [(Sn3Ch4)2R3] (R ¼
{CMe2CH2C(Me)NNHCO}2(C2H4)4, {CMe2CH2C(Me)NNH}2-
Naph; Ch¼ S, Se).76–78 Here, two tin chalcogenide cages of either
defect-heterocubane-type architecture {Sn3Ch4} or doubly m-Ch-
linked double-defect-heterocubane-type architecture {Sn6Ch10}
are bridged by three or four organic linkers. With carbohy-
drazide as linker, an organotin telluride chain of the composi-
tion [(R)(HR0)(H2R





Inspired by the biological activity of organotin compounds,
a special emphasis was put on the attachment of biomolecules
to organotin chalcogenide clusters in recent years, with the
long-term goal of nding new enzyme inhibitors and cytostatic
drugs. For this purpose, a wide range of amino acids and oli-
gopeptides have successfully been attached either via reaction
with amino acid hydrazides,79,80 or via click chemistry.81,82 Bio-
logical or medical use have not yet come into sight, but the
groundwork for further extensions in this direction has been
laid.
Another eld of research that points towards potential
applications of organotin chalcogenide clusters addresses
extreme nonlinear optical properties of adamantane-type clus-
ters of the general formula [(RSn)4Ch6]. An unprecedented form
of white-light generation (WLG) by irradiation with a commer-
cially available continuous-wave infrared laser diode, thus
without the use of a pulsed laser, was demonstrated for the rst
time on [(StySn)4S6], an intrinsically amorphous compound
(Fig. 5).83
Further studies showed that this effect seems to be specic
to adamantane-type organotetrel clusters and to organic ada-
mantanes,84 given that the samples are amorphous and possess
cyclic organic substituents.85,86 This represents the current state
of knowledge, as the exact mechanism for this process is still
unknown and under investigation. Crystalline samples of this
class of compounds also possess nonlinear optical properties,
but instead of WLG show efficient second harmonic generation
(SHG).
Beside organotin clusters that are bridged by chalcogen
atoms, several pnictogenide-bridged clusters were reported,
most of which are based on heterocubane-type architectures
like [Sn4(NR)4] (R ¼ 2-Me-5-MeOC6H3, 2,5-(MeO)2C6H3, 3,5-
(MeO)2C6H3),
87 or corner-sharing heterocubanes like [Sn7(2-
NR)8] (R ¼ pyrimidinyl, 5-methylpyridinyl).
88
In these clusters, however, the oxidation state of the tin
atoms is exclusively +II, as the organic substituents are found at
the pnictogen (Pn) atoms, which renders them as tin(II) imido
clusters. The most recent examples include the organotin(IV)
arsenide cluster [(TerSn)4As4] (Ter ¼ Terphenyl).
89 The ionic
derivative of a tin(II) imide cluster, [Li(thf)Sn3(N
tBu)4]
, was
generated by aminolysis of [Me2Si(N
tBu)2Sn] with H2N
tBu and




The lithiated compound can easily be oxidized by elemental




4. Zintl and related low-valent
clusters containing tin atoms
While all clusters that were discussed in the preceding sections
contain tin atoms in positive oxidation states, this section will
address clusters, in which tin atoms are (formally) negatively
charged. Anionic main group element clusters were rst
mentioned in the literature in 1891 by Joannis,92 and famously
investigated in a systematic fashion by Zintl in the 1930s.93




Fig. 5 Left: molecular structure of [(StySn)4S6], as obtained from
quantum chemical optimization procedures. Right: emission spectrum
of [(StySn)4S6] for different excitation densities and an excitation
wavelength of 980 nm compared with the emission spectra of black
body emitters and a white LED (reproduced from ref. 83 with
permission by AAAS).
























































































































Milestone improvements to their synthesis and characterization
followed with the introduction of ethylenediamine as a solvent
and cation sequestering agents, like crypt-222.94–96
Historically, the rst stannide clusters were investigated
alongside the corresponding lead and germanium clusters. Two
structure types are dominant for the polytetrelide cluster
anions, namely Tt4
4 tetrahedra and Tt9
4 cages.12,97 The latter
are uxional in shape, oen adopting capped square anti-
prismatic or tricapped trigonal prismatic geometries.98,99
Investigations and follow-up chemistry of the Tt4
4 anions are
restricted to liquid ammonia as a solvent due to the high charge
per atom in these anions and Sn4
4 anions still have not been
employed to date.100–103 Room temperature reactivity studies
have therefore focused on the reactivity of the larger Tt9
4
anions, most commonly accessed through dissolution of the
respective Zintl phases A4Tt9 (A: alkali metal, most oen K; Tt ¼
Ge, Sn, Pb).104–106 In recent times, new developments included
oxidative coupling of such Zintl anions,107–109 the formation of
organic derivatives,110–112 and the extension and transformation
of the inorganic core by formation of intermetalloid or hetero-
metallic clusters that combine main group (semi-)metal atoms
with d- or f-block metal atoms M.12–14,113 Regarding clusters that
comprise tin atoms, most results were obtained in the latter
area of research, which will therefore be addressed herein.
Most syntheses of such mixed metallic M/Sn clusters from
Zintl anions made use of redox-inert d10 transition metal
compounds or such that provide stable complex fragments,
prone to simple coordination chemistry. By reacting K4Sn9 in en
with Cu(Mes) the simplest intermetalloid clusters possible,
[Cu@Sn9]
3, can be obtained, in which the Cu+ ion is incorpo-
rated into the {Sn9} cage without affecting its structure.
114
Similarly, reactions with [M(CO)3(Mes)] (M ¼ Cr, Mo, W) afford
the heterometallic cluster [(Sn9)M(CO)3]
4 with an intact Sn9
4
cage acting as a 6 electron ligand to an {M(CO)3} fragment.
115–117
However, Tt9
4 cages do not remain intact in all reactions; in
fact, they are far more likely to rearrange and form new cluster
ions that are only stable in the presence of the respective d- or f-
block metal atoms. A process similar to the transformation of
Pb9
4 into the rst intermetalloid cluster, [Pt@Pb12]
2,118 was
observed for Sn9
4, affording the isoelectronic anion
[Ir@Sn12]
3.119 All of these clusters can be interpreted in terms
of Wade–Mingos' rules.120–123 Zintl chemists quickly explored
this large reaction space, making use of a vast variety of avail-
able transition metal compounds and by reintroducing liquid
ammonia as a solvent.
Despite the beauty and aesthetics of deltahedral Wade
clusters, it should be noted that their formation is expected for
group 14 metallide clusters, as Sn (or its homologues) is
isoelectronic to a BH group. Hence, group 14 (semi-)metal
anions that deviate from these geometries are more interesting
in terms of their electronic structure. Two of the rst examples
that featured drastically different geometries were the pentag-
onal prismatic clusters [M@Ge10]
3 (M¼ Fe, Co).124,125 Later, the
structural variety in 10, 12, and 14-vertex intermetalloid clusters
of group 14 elements was investigated systematically in a series
of quantum chemical studies.126–128 These studies were sparked
by the synthesis and crystallization of the isoelectronic stannide
cluster [Fe@Sn10]
3,126 which exhibits yet another cluster
geometry that can be considered as an intermediate between
the two extremes of a deltahedral and a pentagonal prismatic
cage. A very at potential energy hypersurface was found for this
anion that led to severe disorder in the solid state and very poor
single crystal data.
Another exceptional cluster geometry is observed in the
anion [Ti@Sn15Ti3Cp5]
4/5 (Fig. 6, top le) that was obtained
from reactions of K4Sn9 with [TiCp2Cl2] in liquid ammonia.
129
This study is interesting for a number of reasons. First, this
cluster was the rst polystannide to comprise hard, Lewis-acidic
transition metal cations, which is rare in Zintl cluster chemistry
in general; most intermetalloid and heterometallic clusters
contain soer, electron rich metal atoms. Second, the cluster
comprises a naked, endohedral Ti atom besides {TiCp} and
{TiCp2} fragments, thereby blurring the boundaries between
intermetalloid clusters (with the M atoms inside the stannide
cage) and heterometallic clusters (with the M atoms being
integrated in a joint cluster shell).
Lastly, some intermediates isolated alongside the formation
of the product cluster provided real, experimental glimpses into
potential cluster formation pathways. Indeed, the mechanisms
of cluster growth remain a mostly speculative aspect in this
chemistry due to short reaction times and a lack of spectro-
scopic handles.130 Very recently, another report was published
that again provides some indirect evidence for a possible cluster
formation pathway. Reactions of K4Sn9 with [(coe)2Rh(m-Cl)]2






5 (Fig. 6, top right).131 The rst three of these
anions represent well-known intermetalloid cluster types, even
though (drastic) distortions away from idealized geometries are
observed. This is most notable in [Rh@Sn10]
3, and these































































































































effects can be attributed to electron back-donation from the
endohedral rhodium atom to the outer cage. [Rh3@Sn24]
5
represents the largest polystannide cluster known to date. It was
obtained via two different synthetic routes, both of which
involve heating solutions in which [Rh@Sn10]
3 anions are
present. A closer look at the structure of [Rh3@Sn24]
5 shows
that it can be viewed as a fusion product of three [Rh@Sn10]
3
clusters, suggesting that this is at least a plausible reaction
pathway. Two further, remarkable structures that were reported
some years ago, should also be mentioned: the onion type
cluster [Sn@Cu12@Sn20]
12 (Fig. 6, bottom le), which occurs
in an intermetallic phase and was referred to as a molecular
“bronze”,132 and the largest single-cage deltahedral cluster
[Pd2@Sn18]
4 (Fig. 6, bottom right).133,134
Another branch of Zintl chemistry makes use of small, binary
anions as building blocks for larger intermetalloid and heter-
ometallic clusters. The high charge of Sn4
4 tetrahedra can be
reduced by formal replacement of Sn with group 15 elements,
yielding isoelectronic (Tt2Pn2)
2 anions. These are soluble in
ethylenediamine and can be used in follow-up reactions, just
like the homoatomic anions discussed previously. Such reac-
tions afford ternary clusters, as rst demonstrated with the
synthesis of [Zn@Zn5Sn3Bi8]
4.135 The use of these binary
precursors also allowed for the rst incorporation of f-elements
into polyanionic cages, as observed in [Eu@Sn6Bi8]
4 (Fig. 7,
le), which still has not been achieved with homoatomic
tetrelide precursors.136 Since then, this chemistry has success-
fully been expanded to other elemental combinations, also
including (TrBi3)
2 anions (Tr¼ Ga, In, Tl).137–140 Reactions with
transition metal complexes indicated drastic differences in
reactivity and product formation with respect to homoatomic
polystannides: reactions of binary (Sn2Sb2)
2 with [K(thf)0.15]
[Co(cod)2] (cod ¼ 1,5-cyclooctadiene) and [(nacnac)Cu(NCMe)]
(nacnac ¼ [(N(C6H3
iPr2-2,6)C(Me))2CH]
) afforded the ternary
clusters [Co@Sn6Sb6]
4 (Fig. 7, right), and [(CuSn5Sb3)2]
4.141,142
As the electronic situation in such anions is oen very complex,
their characterization is bearing new challenges. The
mentioned cluster, [(CuSn5Sb3)2]
4 (Fig. 8, top), is a recent
example for such a study.142 The anion is to be viewed as a dimer
of two {CuSn5Sb3}
2 9-atom cages with weak contacts between
them. Quantum chemical analyses suggested the absence of any
signicant bonding interactions between the copper atoms,
despite a relatively short Cu–Cu distance. Detailed studies of the
electronic situations addressed (i) the hypothetic halves of the
cluster as well as (ii) the nal product upon hypothetic dimer-
ization of the cluster halves versus (iii) the respective combina-
tion of two homoatomic 9-atomic tin clusters (Fig. 8, center and
bottom).
These indicated large differences between the homoatomic
and the heteroatomic system, respectively, and thereby helped
to understand the ternary cluster. Thus, studies of binary Zintl
anions allow for a signicant expansion of polyanionic main
group element cluster chemistry and additionally provide
further insights into aspects of cluster bonding and their
formation.
In the past few years a novel direction of Zintl cluster
chemistry, based on (element-)organic derivatives of Ge9
4
anions, most oen (Ge9R3)
 units, was developed.143 A rich
coordination chemistry, based on these derivatives, has evolved
since their rst preparation.14,144–146 However, a transfer of this
work to the less stable Sn9
4 cages has been done with limited
success so far.112 The only reported compound that was ob-
tained this way is [(Hyp)Au(Sn9Hyp3)Au(Sn9Hyp3)Au(Hyp)]

(Hyp ¼ hypersilyl), bearing a cluster-based chain, which was
most likely formed upon dissociation of [Sn10Hyp4]
2 in the
presence of [(PPh3)Au(SHyp)].
147 However, several related
compounds were synthesized starting out from low valent
Fig. 7 From left: molecular structures of the cluster anions
[Eu@Sn6Bi8]
4,136 and [Co@Sn6Sb6]
4.141 The clusters show positional
disorder of the main group elements in the cluster shell. The atom
distributions depicted here are based on quantum chemical calcula-
tions and represent the energetically preferred distribution.
Fig. 8 Top: molecular structure of the cluster anion [(CuSn5Sb3)2]
4 .142
Center and bottom: difference of electron densities of dimer and
monomers upon hypothetic dimerization reactions to form
[(CuSn5Sb3)2]
4 or the non-existent “(Sn9
2)2” analogue. Contours
are drawn at 0.0016 a.u. For black areas, electron density in the dimer
is higher than in the monomers, for light areas it is lower (reproduced
from ref. 142 with permission from Wiley-VCH).
























































































































organotin compounds or low valent tin halides. These clusters
typically contain tin atoms in oxidation states 0 and +I (besides
a few atoms with oxidation states +II or I). Consequently, the
compounds feature drastically altered properties, including
other solubilities and reactivities, as compared to the naked
Sn9




149 [(tripSn)6] (trip ¼ 2,4,6-triisopropyl-
phenyl),150 [Sn10{Si(SiMe3)3}4]
2,151 (Fig. 9, le),
[{(Me3Si)2CH}6Sn9(NHC)],
152 (Fig. 9, right), and [Mes10Sn10].
152
Conclusions and outlook
Tin clusters belong to the most contemporary family of tin
compounds and exhibit a high variability, owing to the large
range of potential oxidation states to be adopted by this group
14 (semi-)metal, and due to its potential to bind to most other
atoms.
Very obviously, the oxidation state is correlated with a pref-
erence for certain coordination environments and consequently
structural features. Tin atoms in higher/highest oxidation states
prefer tetrahedral, trigonal bipyramidal, or even octahedral
coordination, whereas (slightly) negatively charged or formally
neutral tin atoms behave more like metals, and are thus are
more exible regarding coordination numbers and geometries.
In its extreme oxidation state, +IV, tin is not as oxophilic and
not as sensitive to hydrolysis as the lighter homologues, which
is due to the smaller Sn–O bond energy (414 kJ mol1) as
compared to Ge–O (473 kJ mol1) and Si–O (598 kJ mol1),153
which makes handling of its compounds under ambient
conditions less problematic. At the same time, all other bond
energies to its own substituents are also generally smaller than
for the lighter group 14 elements, which allows for a signicant
reactivity in according reaction mixtures – especially in the less
common oxidation states of tin. For this, tin clusters, with their
nely tunable electronic properties, should be ideal candidates
for bioactive compounds, for catalysts, or for precursors to
innovative materials. Despite the high activity in the eld, such
expansions are yet in their infancy.
Hence, further developments are to be expected – in each of
the discussed areas of research, and also in new directions.
Maybe, future work will even end up in the co-existence of the
extreme versions of Sn(+IV) and Sn(I) clusters in the same
compound, similar to the tetrelide–tetrelate compounds of the
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Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49, 6611–6615.
102 F. Fendt, C. Koch, S. Gartner and N. Korber, Dalton Trans.,
2013, 42, 15548–15550.
103 M. Neumeier, F. Fendt, S. Gartner, C. Koch, T. Gartner,
N. Korber and R. M. Gschwind, Angew. Chem., Int. Ed.,
2013, 52, 4483–4486.
104 V. Queneau and S. C. Sevov, Inorg. Chem., 1998, 37, 1358–1360.
105 C. Hoch, M.Wendorff and C. Röhr, Acta Crystallogr., Sect. C:
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114 S. Scharfe, T. F. Fässler, S. Stegmaier, S. D. Hoffmann and
K. Ruhland, Chem.–Eur. J., 2008, 14, 4479–4483.
115 B. W. Eichhorn, R. C. Haushalter and W. T. Pennington, J.
Am. Chem. Soc., 1988, 110, 8704–8706.
116 B. Kesanli, J. Fettinger and B. Eichhorn, Chem.–Eur. J.,
2001, 7, 5277–5285.
117 J. Campbell, H. P. A. Mercier, H. Franke, D. P. Santry,
D. A. Dixon and G. J. Schrobilgen, Inorg. Chem., 2002, 41,
86–107.
118 E. N. Esenturk, J. Fettinger, Y. F. Lam and B. Eichhorn,
Angew. Chem., Int. Ed., 2004, 43, 2132–2134.
119 J. Q. Wang, S. Stegmaier, B. Wahl and T. F. Fässler, Chem.–
Eur. J., 2010, 16, 1793–1798.
120 K. Wade, J. Chem. Soc. D, 1971, 792–793.
121 K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1976, 18, 1–66.
122 D. M. P. Mingos, Acc. Chem. Res., 1984, 17, 311–319.
123 D. M. P. Mingos, T. Slee and L. Zhenyang, Chem. Rev., 1990,
90, 383–402.
124 J. Q. Wang, S. Stegmaier and T. F. Fässler, Angew. Chem.,
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3.2 Structural Expansion of Chalcogenido Tetrelates in Ionic Liquids by Incorporation 
of Sulfido Antimonate Units 
Bertram Peters, Chloé Krampe, Julian Klärner, and Stefanie Dehnen, Chem. Eur. J. 2020, 26, 
doi.org/10.1002/chem.202003887, im Druck. 
 
Abstract: Multinary chalcogenido (semi)metalate salts exhibit finely tunable optical properties based 
on the combination of metal and chalcogenide ions in their polyanionic substructure. Here, we present 
the structural expansion of chalcogenido germanate(IV) or stannate(IV) architectures with SbIII, which 
clearly affects the vibrational and optical absorption properties of the solid compounds. For the 
synthesis of the title compounds, [K4(H2O)4][Ge4S10] or [K4(H2O)4][SnS4] were reacted with SbCl3 under 
ionothermal conditions in imidazolium-based ionic liquids. Salt metathesis at relatively low 
temperatures (120 °C or 150 °C) enabled the incorporation of (formally) Sb3+ ions into the anionic 
substructure of the precursors, and their modification to form (Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) and 
(Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2a and 2b), wherein Cat=(C4C1C1Im)+ (1 and 2a) or (C4C1C2Im)+ (2b). In 1, 
germanium and antimony atoms are combined to form a rare noradamantane-type ternary molecular 
anion, six of which surround an {GeS4} unit in a highly symmetric secondary structure, and finally 
crystallize in a diamond-like superstructure. In 2, supertetrahedral oxosulfido stannate clusters are 
generated, as known from the ionothermal treatment of the stannate precursor alone, yet, linked here 
into unprecedented one-dimensional strands with {Sb3S4} units as linkers. We discuss the single-crystal 
structures of these uncommon salts of ternary and quaternary chalcogenido (semi)metalate anions, as 
well as their Raman and UV-visible spectra. 
Inhalt: In dieser Veröffentlichung wird die Synthese von drei Verbindungen (Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) 
und (Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2a and 2b) beschrieben. Hierbei agieren (C4C1C1Im)+- (1 und 2a) und 
(C4C1C2Im)+-Kationen (2b) als Gegenionen. Zudem wird deren Untersuchung durch 
Ramanspektroskopie und UV-Vis-Analysen vorgestellt. Die verwendete ionische Flüssigkeit 
(C4C1C2Im)Br wurde nach einer modifizierten literaturbekannten Vorschrift dargestellt. Die Erwähnung 
erfolgt aufgrund des verhältnismäßig hohen Mehraufwands, welcher vor allem in den Untersuchungen 
zu Scale-Up-Reaktionsbedingungen besteht (vgl. Kapitel 3.6). Im Vordergrund dieser Publikation steht 
die Erweiterung der etablierten Reaktionssysteme um Antimonatome. In den vorgestellten 
Verbindungen ist der Einbau von Thiostibat-Einheiten zu beobachten. Im Fall von 2a und 2b wird 
zudem ein Bottom-up-Vorgang der Anionenstruktur zu eindimensional ausgedehnten Strängen 
beobachtet. In der Einkristallstruktur von 2b ordnen die Kationen besser aus als in 2a, sodass selbige 




literaturbekannten Beispielen verglichen. Zudem wurden alle Verbindungen durch SC-Raman- und UV-
Vis-Spektroskopie untersucht. Durch Vergleiche konnte der Effekt der eingebauten Thiostibat-
Einheiten auf die Schwingungsmoden und die optischen Eigenschaften erfasst werden.  
Eigener Anteil: Die Planung und Koordination der Synthesen erfolgte durch mich. Die Synthese von 1 
wurde durch J. Klärner im Rahmen seiner Bachelor-Arbeit, die Synthesen von 2a und 2b von C. Krampe 
im Rahmen ihrer Bachelor-Arbeit und ihres Vertiefungspraktikums durchgeführt. Die SC-XRD-, µ-XRF- 
und UV-Vis-Untersuchungen wurden von mir durchgeführt und ausgewertet. Die SC-Raman-Analysen 
wurden von M. Möbs durchgeführt und von mir ausgewertet. Die Anfertigung des Manuskripts und 
des Coverbilds erfolgte durch S. Dehnen und mich. An der abschließenden Fertigstellung waren alle 
Autoren beteiligt.  
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Structural Expansion of Chalcogenido Tetrelates in Ionic Liquids
by Incorporation of Sulfido Antimonate Units
Bertram Peters, Chlo Krampe, Julian Klrner, and Stefanie Dehnen*[a]
Abstract: Multinary chalcogenido (semi)metalate salts exhib-
it finely tunable optical properties based on the combination
of metal and chalcogenide ions in their polyanionic sub-
structure. Here, we present the structural expansion of chal-
cogenido germanate(IV) or stannate(IV) architectures with
SbIII, which clearly affects the vibrational and optical absorp-
tion properties of the solid compounds. For the synthesis of
the title compounds, [K4(H2O)4][Ge4S10] or [K4(H2O)4][SnS4]
were reacted with SbCl3 under ionothermal conditions in
imidazolium-based ionic liquids. Salt metathesis at relatively
low temperatures (120 8C or 150 8C) enabled the incorpora-
tion of (formally) Sb3+ ions into the anionic substructure
of the precursors, and their modification to form
(Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) and (Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2a
and 2b), wherein Cat= (C4C1C1Im)
+ (1 and 2a) or
(C4C1C2Im)
+ (2b). In 1, germanium and antimony atoms are
combined to form a rare noradamantane-type ternary mo-
lecular anion, six of which surround an {GeS4} unit in a
highly symmetric secondary structure, and finally crystallize
in a diamond-like superstructure. In 2, supertetrahedral oxo-
sulfido stannate clusters are generated, as known from the
ionothermal treatment of the stannate precursor alone, yet,
linked here into unprecedented one-dimensional strands
with {Sb3S4} units as linkers. We discuss the single-crystal
structures of these uncommon salts of ternary and quaterna-
ry chalcogenido (semi)metalate anions, as well as their
Raman and UV-visible spectra.
Introduction
Metal chalcogenide compounds possess a variety of desirable
properties, mostly based on their intrinsic semiconducting,
photo-conducting or ion conducting properties.[1–9] However,
beside the native features of corresponding binary MxEy com-
pounds (M=d-block or p-block (semi)metal, E=O, S, Se, or Te),
the combination of different M or different E atoms, and the
formation of chalcogenido (semi)metalates by (formal) incorpo-
ration of Cat2E (Cat=alkali metal or non-metal cation) can be
used to additionally tune the corresponding structural and
electronic properties.[10–15]
In order to achieve a targeted synthesis of such compounds,
various synthetic methods have been applied.[16–21] Approaches
at moderate temperatures were particularly successful in the
construction of a large diversity of architectures that would
not be accessed with traditional solid state methods at high
temperatures. Besides comparably established syntheses under
solvothermal reaction conditions[16–20] or in alkali metal poly-
chalcogenide flux,[21] reactions in ionic liquids have become a
very popular method in more recent times for the transforma-
tion of chalcogenido (semi)metalates. The products are usually
obtained as single-crystalline material, which allows the subse-
quent investigation of their structural as well as concomitant
physical properties.[20,22–29]
In our work, we have been particularly interested in the for-
mation and transformation of chalcogenido tetrelate anions
[TtxEy]
q (Tt=Ge, Sn), thereby addressing changes of structures
and physical properties in a threefold manner, by a) dimension-
al changes within binary networks,[25,30–34] b) combination of
two types of tetrel atoms,[35,36] and c) admixture of transition
metal atoms.[34, 37] In all three cases, the whole reaction space—
including the nature of the ionic liquid, the used precursors,
potential auxiliary compounds, reaction temperature and
time—needs to be scanned to get a sufficiently deep insight
into the corresponding reaction system. As a side effect, we
could recently show that alkylimidazolium-based ionic liquids
(ClCmCnIm)[An] (Cl, Cm, Cn=alkyl groups with l, m, or n C atoms
in 1, 2, or 3 position of the imidazolium (Im) ring; [An]=Cl, Br,
[BF4]) can serve as mild and relatively benign alkylation re-
agents for these weakly nucleophilic chalcogenido (semi)meta-
late compounds, which has also been the only way of achiev-
ing their post-synthetic alkylation to date.[37]
As a new means of tuning the chalcogenido (semi)metalates’
structural and electronic properties, we intended to mix two
main group (semi)metal atoms of different main groups in cor-
[a] B. Peters, C. Krampe, J. Klrner, Prof. Dr. S. Dehnen
Fachbereich Chemie und Wissenschaftliches Zentrum fr
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Supporting information and the ORCID identification number(s) for the au-
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original work is properly cited.
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responding networks. This was achieved by reacting salts of
tetrahedral sulfido germanate or stannate anions, [K4(H2O)4]
[Ge4S10] or [K4(H2O)4][SnS4] ,
[38] with SbCl3 in imidazolium-based
ionic liquids (C4C1C1Im)[An]. Instead of a mere cation exchange,
potentially along with a reorganization of the anionic substruc-
ture (as observed at the formation of 1D-(C4C1Im)2[Ge4Se9]
[33]
or (Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] with Cat=C4C1C1Im,
[37] for instance,
which form in the absence of other metal compounds), the
pnictogen atoms were incorporated in the structures under
ionothermal conditions. This way of combining tin sulfide and
antimony sulfide subunits has been unprecedented. It should
be noted that another compound with antimony sulfide subu-
nits that was prepared in ionic liquids, [Sb7S8Br2](AlCl4)3, was
synthesized from the elements in an acidic ionic liquid mix-
ture.[39] As a result, the clusters in this very interesting com-
pound bearing non-linear optical properties are cationic, and
thus differ significantly from the compounds presented in this
work.
Here, we report about the synthesis, structures, and optical
absorption properties of the products of the mentioned reac-
tions, (Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) and (Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2
(2a and 2b), wherein Cat= (C4C1C1Im)




The synthesis of 1 and 2 proceeded according to Scheme 1, by
ionothermal treatment of [K4(H2O)4][Ge4S10] or [K4(H2O)4][SnS4]
with SbCl3 in the ionic liquid (C4C1C1Im)[BF4] , in the ionic liquid
mixture (C4C1C1Im)[BF4]/(C4C1C1Im)Cl (1:1), or in (C4C1C1Im)Br, re-
spectively. The structures of the single-crystalline compounds
were determined by means of single-crystal X-ray diffraction.[40]
Compound 1 crystallizes as yellow blocks in the cubic crystal
system, space group Fd3̄m, with eight formula units in the unit
cell. The structure contains two different types of anions, a tet-
rahedral [GeS4]
4 anion and a noradamantane-type [Ge2Sb2S7]
2
moiety in a 1:6 ratio. Within the crystal, six [Ge2Sb2S7]
2 units
surround a central [GeS4]
4 anion in a highly symmetric supra-
molecular assembly 01{([Ge2Sb2S7]6[GeS4])
16} consisting of
seven chalcogenido (semi)metalate anions in sum (Figure 1).
Each of the Sb1Sb1’ bonds within the [Ge2Sb2S7]
2 anions
are located above one of the six S···S edges of the [GeS4]
4 tet-
rahedra, at an S1···Sb1 distance of 3.337(3) , and a distance of
the center of the Sb1Sb1’ bond from the center of the S···S
edges of the central tetrahedron of 2.420(1) . The two subu-
nits are thus not covalently bonded. In order to explore wheth-
er they might undergo notable attractive dispersive interac-
tions, we inspected the structural data in detail.
Within the [Ge2Sb2S7]
2 anions, the terminal Ge2S4 bond
length is 2.107(5) , while the bonds to the bridging m-S
atoms, Ge2S2 and Ge2S3, are 2.216(5) and 2.226(3) , re-
spectively. The Sb1S2 and Sb1Sb1’ bond lengths amount to
2.454(3) and 2.832(2) , respectively. All of these values accord
well with the data reported for the [Ge2Sb2S7]
2 anion in the re-
lated, yet overall less complex compound (Me2NH2)6[Ge2Sb2S7]
[Ge4S10] (GeSterm 2.136(2)–2.150(2) , Ge(m-S) 2.207(2)–
2.236(2) , SbS 2.442(2)–2.530(2) , SbSb 2.824(1) ; see Fig-
ure 4a).[41] The only structural deviation that is notable at all
concerns the terminal GeS bonds, which are slightly shorter
in 1 (by 3 pm) than in the reference compound, which can
be explained by a weak additional interaction between the
sulfur atom and a hydrogen atom of the (Me2NH2)
+ cations in
the latter.
The Ge1S1 bond in the central [GeS4]
4 anion exhibits a
lengths of 2.215(6) , in good agreement with the literature-
known crystallographic data of Mn2[GeS4] (GeS 2.15–
2.27 ).[42] The fact that the GeS bonds apparently are not in-
fluenced by neighboring [Ge2Sb2S7]
2 cluster anions points at
the absence of significant secondary interactions. The cluster-
ing of seven complex anions in 1 therefore seems to be driven
by the nearly spherical shape of these assemblies, which are
Figure 1. Subunits within the anionic substructure of compound 1. a) Tetra-
hedral anion [GeS4]
4. b) Noradamantane-type anion [Ge2Sb2S7]
2. c) Relative
orientation of the two types of anions in crystal structure of 1. d) Structure
of the resulting supramolecular subunit 01{([Ge2Sb2S7]6[GeS4])
16}, with the
{GeS4} tetrahedra in the two anions highlighted as red (Ge1) and yellow
(Ge2) tetrahedra, respectively. Displacement ellipsoids are drawn at a 50%
probability level. Symmetry code i: z, 3=4x,
3=4y.
Scheme 1. Overview of the synthesis of (Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) and
(Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2). The cations of compounds 1 and 2a are heavily
disordered in the crystal structures and could therefore not be determined
by means of single-crystal X-ray diffraction, yet most probably, ‘Cat’ repre-
sents tris-alkylated imidazolium cations (C4C1C1Im)
+ , according to single-
crystal Raman spectroscopy (see below). This is indirectly supported by the
absence of considerable amounts of K according to micro X-ray fluorescence
(m-XRF) spectroscopy (see the Supporting Information) and by the presence
of crystallographically determined (C4C1C2Im)
+ cations in 2b (with ‘C4’, ‘C1’,
and ‘C2’ specifying the chain lengths of the butyl, methyl, and ethyl substitu-
ents of the imidazolium ring denoted as ‘Im’). By-products (potassium hal-
ides and tetrafluoridoborate) are not indicated here; en=ethane-1,2-di-
amine.
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then packed in a diamond-like superstructure in the crystal.
Figure 2 illustrates the arrangement of the anions in the crystal
structure of 1.
The 01{([Ge2Sb2S7]6[GeS4])
16} assemblies are separated from
each other by the counterions. Although not crystallographi-
cally detectable owing to heavy disorder (which is rather
common in salts obtained from ionothermal syntheses), we
assume that the counterions be (C4C1C1Im)
+ , based on the
volume of the voids between the anionic assemblies
(30530.3 3 according to accessible void calculations done with
PLATON).[43] We note that we cannot exclude a fraction of 2–3
counterions to be K+ , based on a small K abundance
(4 at%) in the m-XRF spectrum (Figure S2, Table S1).
The ‘accessible’ void matches relatively well the volume of
16 (C4C1C1Im)
+ cations per formula unit, hence 128 cations
within the unit cell (28160 3 for an estimated 20 3 per C
or N atom), given that there are additional voids between the
cation molecules. Although we cannot exclude with certainty
the presence of K+ cations as counterions between the anionic
assemblies, we can exclude the presence of any cations be-
tween the [Ge2Sb2S7]
2 and [GeS4]
4 units of one such assem-
bly, given the small interatomic distances between them (see
above).
Compound 2 was obtained in two different versions, one
crystallizing from (C4C1C1Im)[BF4]/Cl (1:1) as yellow blocks in
the tetragonal crystal system, space group P42/mbc, with four
formula units per unit cell (2a), and one crystallizing from
(C4C1C2Im)Br as yellow blocks (see Figure S1) in the triclinic
crystal system, space group P1̄, with two formula units per unit
cell (2b). While the two compounds differ in their counterions
(see below), they comprise the same anionic substructure. The
lower crystallographic symmetry observed for compound 2b
results from the fact that the symmetry-reducing counterions
are localizable; hence the high symmetry of 2a is likely a
pseudo-symmetry, as the heavily disordered cations form an
isotropic ‘solid solution’.
As in 1, the anion in 2 is based on two structural motifs : a
supertetrahedral [Sn10O4S20]
8 cluster (with the O atoms stem-
ming from water residues in the ionic liquids) and a distorted
defect-heterocubane unit with two terminal sulfide ligands,
[Sb3S6]
3. However, in contrast to 1, the two building units are
covalently linked in compound 2 to form quaternary one-di-
mensional strands of the formula 11{([Sn10O4S20][Sb3S4]2)
6}
(Figure 3).
The strands are formed by sharing all terminal sulfide (S1)
atoms of both structural motifs. Thus, two atoms each on op-
posite edges of the supertetrahedral moiety serve as m-S
bridges to two {Sb3S4} subunits on each side. The [Sb3S6]
3
moiety has been reported as a building unit in the sulfido an-
timonate salt (C2H10N2)[Sb8S13] (see Figure 4b).
[44] In 2, it is
based on a central {Sb3(m-S)3} ring (Sb1,2S6,7 2.445(3)–
2.451(4) ), which is capped in an unsymmetric m3-type
manner by S8 (Sb2S8 2.357(5) ; Sb1···S8 3.092(3) ). The
length of the Sb1S1 bond, which serves as a bridge to
the supertetrahedral oxo-sulfido stannate units, amounts to
Figure 2. Illustration of the diamond-like superstructure of the
0
1{([Ge2Sb2S7]6[GeS4])
16} assemblies in compound 1. Units that fill the posi-
tions of a cubic dense packing are enclosed in blue semi-transparent
spheres, those that occupy positions corresponding to tetrahedral holes are
enclosed in green semi-transparent spheres. These spheres have a diameter
of 8.65 , which corresponds to the Ge1···S4 distance, and thus includes all
atoms up to the outmost sulfur (S4) atoms. Note that the anions do not fill
all segments of the spheres, hence allowing for a slight overlap.
Figure 3. Structure of the anion in 2. a) [Sb3S6]
3 unit, b) [Sn10O4S20]
8 unit,
c) combination of the two former units in 2a, d) the same segment of the
structure in 2b, yet with polyhedral representation and displaying the cat-
ions that were localizable in the crystal structure. Displacement ellipsoids
are drawn at a 50% probability level.
Figure 4. Cut-outs from the crystal structures of known compounds that
comprise structural motifs related to those in compounds 1, 2a, and 2b re-
ported in this work: a) (Me2NH2)6[(Ge2Sb2S7)(Ge4S10)] ,
[41] b) (C2H10N2)[Sb8S13] ,
[44]
and c) (Me3NH)4[Sn10O4S18] .
[45] Ammonium counterions are drawn in wire
style.
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2.446(3) . A comparison of the structural parameters of the
anionic substructure of 2 with those reported for
(C2H10N2)[Sb8S13] (Sb(m-S) 2.468(2)–2.491(3) ; Sb(m3-S)
2.406(3) ; Sb···(m3-S) 3.113(2), 3.137(2) ; SbSterm 2.489(2)–
2.496(2) )[44] indicates slight deviations of up to 5 pm, with
slight elongation of the Sb(m-S) bonds in 2 on the one hand,
and a slight shortening of the Sb(m3-S) and SbSterm bonds in
2 on the other hand. Very obviously, this is a consequence of
the different types of network structures and counterions:
while ethane-1,2-ammonium dications connect through close
H-bonds with the anion in (C2H10N2)[Sb8S13] , the imidazolium
cations in 2b are found to stay farther apart. The disorder of
the cations in 2a is another hint towards only weak interac-
tions with the anionic network, which we take as an indirect
proof for our assumption.
The [Sn10O4S20]
8 cluster anion has been known as part of a
three-dimensional network (see Figure 4c),[45] or as discrete
anion, either with[37] or without[46,47] methyl groups at the ter-
minal S atoms. In 2a, the cluster possesses crystallographic S4
symmetry—with only slight deviation from Td—owing to the
formation of the infinite strands. One observes the following
interatomic distances: Sn1S1 2.409(3) , Sn1,2,3S2,3,4
2.383(3)–2.472(3) , SnS5 2.604(3)–2.625(3) , SnO 2.074(6),
Sn···O 2.504(6) . The reported clusters with terminal SMe
groups showed very similar structural parameters (SnS(Me)
2.407(9) , Sn(m-S) 2.395(10)–2.473(9) , Sn(m3-S) 2.607(8)–
2.650(8) , SnO and Sn···O 2.073(19)–2.552(20) ),[37] as the
‘terminal’ S atoms are actually m-bridging in both cases. The
purely inorganic versions of the isolated supertetrahedral archi-
tecture naturally show significantly shorter SnSterm bonds
(2.355–2.374 ),[46,47] for these S atoms indeed terminate the
anion’s molecular structure.
The structural motifs of the related compounds that were
quoted above for comparison with the substructures of com-
pounds 1, 2a, and 2b are illustrated in Figure 4.
As the linkage of the two building units in the anionic sub-
structure of 2 occurs via trans-edges of the supertetrahedra,
the entire strand possesses idealized D2h symmetry (S4 in the
crystal, see above), and thus, the position of the two {Sb3S4}
units alternates with respect to the twofold axis (Figure 5a). All
strands run through the crystal in parallel fashion, in the direc-
tion of the crystallographic c axis. Neighboring strands along
<0,0,1> and < 1=2,
1=2,1> are oriented perpendicularly to each
other, which allows to optimize the positions of the {Sb3S4}
groups (Figure 5).
As proven by the crystal structure of 2b, the cations are lo-
cated between the strands, thereby forming ‘belts’ around the
two alternating subunits (see Figure 3c). In order to get an ex-
perimental hint for the actual presence of imidazolium coun-
terions in 2a, we recorded Raman spectra of single-crystals of
2a, and of the pure ionic liquid that was used for the reaction
(Figure 6).
Comparison of the two Raman spectra indicate clearly the
presence of the IL cation in compound 2a, as visible from the
characteristic signals observed between 700 and 1600 cm1.
Another signal group which stems from CH valence vibra-
tions can be found between 2700 and 3200 cm1 (inset in
Figure 6). The signals observed at lower wavenumbers (up to
400 cm1) are assigned to vibrations of the anionic substruc-
tures. These regions of the spectra of all three compounds re-
ported herein, 1, 2a, and 2b, and the Raman spectrum ob-
tained from the related compound (Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] ,
[37]
are presented together in Figure 7.
The spectra of 1, 2a and 2b exhibit a broad signal consist-
ing of two bands centered around 275 cm1. As this signal is
missing in the Raman spectrum of (Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] ,
[37]
we attribute it to SbS vibrations in 1, 2a, and 2b.
All four spectra exhibit a predominant signal at around
350 cm1, which occurs as a single band in 1 and
(Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] or a double band in 2a (shoulder) and
2b. As there is no structural feature that all four compounds
have in common, we ascribe this signal, and another one at
Figure 5. View of the crystal structure of 2 along <1,1,0> (a) and along the
crystallographic c axis (b), shown exemplarily for 2a. {SnS4} units are shown
as yellow tetrahedra, and {Sb3S4} fragments are highlighted in magenta. Dis-
placement ellipsoids are shown at a 50% probability level.
Figure 7. Single-crystal Raman spectra of 1 (blue), 2a (red), and 2b (black),
in comparison with the Raman spectrum reported for (Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4]
(grey).[37]
Figure 6. Relevant regions of the single-crystal Raman spectra of 2a (red)
and (C4C1C1Im)Cl (blue), in the range 110–1600 cm
1 (and 2700–3200 cm1,
inset).
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around 150 cm1 in all spectra, to combined vibrations of the
sulfido (semi)metalate substructures that are averaged around
similar vibrational modes.
Some signals are only observed in the spectra of 2a, 2b,
and the reference compound: a Raman signal of medium
strength at ca. 125 cm1, a strong band at 174–180 cm1,
and a signal at ca. 320 cm1 in the spectrum of
(Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] , which in the case of 2a and 2b ap-
pears slightly blue shifted (ca. 325 cm1) as a shoulder in the
slightly red-shifted, strongest signal centered around 345 cm1.
As said signals are missing in the spectrum of 1, they likely
stem from SnS and SnO vibrations within the supertetrahe-
dral oxo-sulfido stannate substructure.
A strong signal that is found exclusively in the Raman spec-
trum of compound 1 (ca. 140 cm1), in turn, can be unambigu-
ously assigned to GeS or SbSb vibrations of the [Ge2Sb2S7]
2
and [GeS4]
4 anions that occur exclusively in this compound.
As outlined in the introduction, we aimed at affecting not
only the development of structural motifs, but also the elec-
tronic structures by introducing SbIII into group 14 chalcogeni-
do (semi-)metallate substructures. To probe the impact on the
electronic properties, optical absorption spectra were recorded,
which served to illustrate the presence of building units with





3 which are linked by m-S-sharing
in 2a and 2b. Figure 8 summarizes the UV-visible spectra that
were obtained from single crystalline material. The diffuse re-
flectance spectra (left hand side of Figure 8) were converted to
Tauc plots (right hand side of Figure 8) by using the Kubelka-
Munk function, for estimating the nature of the electronic tran-
sition. The indicated band gaps (2.62 eV in 1, 2.44 eV 2a, and
2.58 eV in 2b) agree well with an allowed indirect transition in
the three compounds according to the corresponding Tauc
plots (2.61 eV in 1, 2.45 eV in 2a, and 2.62 eV in 2b). The al-
lowed direct transitions derived from the Tauc plot (see Fig-
ure S5) possess larger energies: 2.78 eV (1), 2.74 eV (2a), and
2.80 eV (2b).
We cannot explain the difference of the band gap energies
of 2a and 2b with certainty, but we assume that the highly
disordered cations in 2a allow for a denser packing of the
anions. This is in agreement with a slightly smaller unit cell
volume observed for 2a (11098.4(17) 3) as compared to the
unit cell in 2b (11431.8(12) 3), see Table S4.
A comparison with the band gaps of the formally underlying
binary compounds, GeS2 (3.43 eV, direct allowed transition),
[48]
SnS2 (2.38 eV, direct allowed transition),
[6] and Sb2S3 (1.78 eV,
direct allowed transition),[49] clearly reflect the multinary ele-
mental composition of the anionic substructures: in 1, the rela-
tively large amount of SbIII leads to a significant narrowing of
the band gap, which is distinctly smaller than that of bulk
GeS2. The comparably small degree of Sb
III incorporation into
compound 2, in contrast, is reflected by a band gap that is rel-
atively close to (a bit larger than) that of SnS2—yet one needs
to keep in mind that (a) this is a cluster substructure, not bulk
SnS2, and that (b) the cluster composition is furthermore opti-
cally ‘diluted’ by SnO units. Beyond this background, a band
gap that is similar to the one in SnS2 also indicates a notable
effect of SbIII incorporation. This is additionally supported by
the fact that similarly-sized crystals of (Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4]
possess a lighter yellow color.
Conclusions
We report about the successful incorporation of (formally) Sb3+
ions in anionic substructures of sulfido germanates and sulfido
stannates [K4(H2O)4][Ge4S10] or [K4(H2O)4][SnS4] , by treatment of
these salts with SbCl3 in the ionic liquid (C4C1C1Im)[BF4] , in the
ionic liquid mixture (C4C1C1Im)[BF4]/(C4C1C1Im)Cl (1:1), or in
(C4C1C1Im)Br under ionothermal conditions at 120 8C. The
structures of the products, (Cat)16[Ge2Sb2S7]6[GeS4] (1) and
(Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2), reveal a re-organization of the origi-
nal sulfide tetrelate anions. Notably, the [Ge4S10]
4 anion is de-
graded to form [GeS4]
4 anions in the substructure of 1, while
the [SnS4]
4 anions are linked to form supertetrahedral Sn/O/S
clusters in the substructure of 2. Both compounds comprise
further anionic subunits involving SbIII, with a noradamantane-
type ternary anion in 1 and a cyclic moiety in 2. The sulfido
(semi)metallate units form complex (non-bonded) assemblies
of a total of seven ternary Ge/Sb/S and binary Ge/S anions in 1
and polymeric 1D-strands of alternating Sn/O/S and Sb/S units
in 2. Owing to a high tendency for disorder of the (C4C1C1Im)
+
molecules, the counterions could only be located in the crystal
structure of 2b, comprising (C4C1C2Im)
+ . However, Raman
spectra served to corroborate the presence of ionic liquid
cations in the other salt. Raman spectra of all three com-
pounds in comparison with that of recently reported
Figure 8. UV-visible spectra (left hand side) and Tauc plots generated using
the Kubelka-Munk function (F(R1)hn)
1/g with g=0.5 (right hand side) of
single-crystalline 1 (a), 2a (b), and 2b (c). The measurement was performed
under inert conditions employing a Praying Mantis accessory.[50–52]
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(Cat)4[Sn10O4S16(SMe)4] allowed to assign the most relevant
bands. Finally, optical absorption spectra clearly demonstrate
the effect of a formal admixture of SbIII to the sulfido (semi)me-
talate compounds, which leads to significant narrowing of the
corresponding band gaps.
Experimental Section
General methods : All reactions and measurements were carried
out under dry Ar atmosphere using Schlenk technique or a glove-
box (type Unilab plus; MBraun). Elements were used as received: K
lumps (Acros Organics, 98%), Ge powder (ChemPUR, 99.99%), Sn
powder (Sigma–Aldrich, 99%), and S powder (Alpha Aesar,
99,999%). Ethylen-1,2-diamine (en ; Sigma–Aldrich, 99,8%;) was dis-
tilled and stored over molecular sieve (3 ). 1-Butyl-2,3-dimethyli-
midazolium tetrafluoroborate, (C4C1C1Im)[BF4] (Sigma–Aldrich,
98%), and 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium chloride, (C4C1C1Im)Cl
(Sigma–Aldrich, 97%), were vacuum-dried for several days.
(C4C1C2Im)Br was synthesized according to a slightly modified liter-
ature-known synthesis procedure.[53] The starting materials
K4[Ge4S10] and K4[SnS4]·4H2O were prepared by solid state reaction
of K2S, Ge or Sn, and S according to the literature.
[38] The raw prod-
uct was purified by water-extraction.
Synthesis of 1: 50 mg of [K4(H2O)4][Ge4S10] (0.06 mmol, 1.0 equiv),
25 mg of SbCl3 (0.11 mmol, 1.8 equiv), 500 mg of (C4C1C1Im)[BF4] ,
and 100 mL of ethylene-1,2-diamine were filled in a borosilicate
glass ampoule, sealed and heated at 120 8C for three days.
Synthesis of 2a : 50 mg of [K4(H2O)4][SnS4] (0.11 mmol, 1.0 equiv),
50 mg of SbCl3 (0.22 mmol, 2.0 equiv), 250 mg of (C4C1C1Im)[BF4] ,
250 mg of (C4C1C1Im)Cl, and 100 mL of ethylene-1,2-diamine were
sealed in a borosilicate glass ampoule and heated at 120 8C for
three days.
Synthesis of 2b : 50 mg of [K4(H2O)4][SnS4] (0.11 mmol, 1.0 equiv),
50 mg of SbCl3 (0.22 mmol, 2.0 equiv), 500 mg of (C4C1C2Im)Br, and
100 mL of ethylene-1,2-diamine were sealed in a borosilicate glass
ampoule and heated at 150 8C for three days.
Micro-X ray fluorescence spectroscopy (m-XRF): Elemental analy-
sis was performed by m-XRF with a Bruker M4 Tornado, equipped
with an Rh-target X-ray tube and a Si drift detector. The emitted
fluorescence photons were detected with an acquisition time of
180 s and 240 s. Upon deconvolution of the spectra, quantification
of the elements was achieved based on the Ge-K, S-K, Sn-L and Sb-
L, radiation. For m-XRF spectra of 1, 2a, and 2b, see Figures S2–S4
and Tables S1–S3.
Single crystal X-ray diffraction : X-ray data was collected on a
Stoe StadiVari diffractometer using Cu Ka radiation (l=1.54186 ;
T=100 K) equipped with an Oxford Cryosystems module. Structure
solution by dual space methods and full-matrix least-squares re-
finement against F2 were carried out using SHELXT15, SHELXL15,
and OLEX2 software.[40] The non-hydrogen atoms were refined
using anisotropic displacement parameters. Crystallographic data
(excluding structure factors) for the structure reported in this
paper have been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre.
Deposition Numbers 2024786 (1), 2024787 (2a), and 2024788 (2b)
contain the supplementary crystallographic data for this paper.
These data are provided free of charge by the joint Cambridge
Crystallographic Data Centre and Fachinformationszentrum Karls-
ruhe Access Structures service www.ccdc.cam.ac.uk/structures.
UV-visible spectroscopy : Optical absorption spectra were record-
ed on a Varian Cary 5000/UV/Vis/NIR spectrometer in the range of
200–800 nm in diffuse reflectance mode employing a Praying Man-
tisTM accessory (Harrick). For ease of viewing, raw data was trans-
formed from %Reflectance R to Absorbance A according to A= log
(1/R).[50] The recorded diffuse reflectance spectra were converted in
Tauc plots by using the Kubelka-Munk function (K-M) to estimate
the indicated band gap energies of allowed (in)direct transi-
tions[51, 52] [Eq. (1)]:








where k is the K-M absorption coefficient, R1 is the diffuse reflec-
tion, and s is the K-M scattering coefficient.[54,55] Tauc plots were
generated by plotting ðF Rð Þ  hnÞ1=g as a function of the photon
energy hn. The power coefficient might be g= 1=2 ,
2=3, 2 or 3, de-
pending on the nature of the transition, which corresponds to
direct allowed, direct forbidden, indirect allowed, or indirect forbid-
den transitions, respectively. Eg is estimated from the intercept
with the x axis of the linear fit from the corresponding region.[56]
Raman spectroscopy : Raman data was collected on an S&I Mono-
Vista CRS+ device. The measurements were performed with a
laser wavelength of 633 nm and a grating of 300 and 1200 groo-
vesmm1. Each measurement had a duration of 5 s with 10 coaddi-
tions and 10 s with 25 coadditions.
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(Cat)6[Sn10O4S20][Sb3S4]2 (2a and 2b),
Cat= (C4C1C1Im)
+ (1 and 2a) or
(C4C1C2Im)
+ (2b), were obtained by salt
metathesis from [K4(H2O)4][Ge4S10] or
[K4(H2O)4][SnS4] and SbCl3 in imidazoli-
um-based ionic liquids at moderate
temperatures (120 8C). The incorporation
of Sb3+ ions into the (modified) anionic
substructures is reflected in the Raman
and UV-visible spectra of the products.
Chem. Eur. J. 2020, 26, 1 – 8 www.chemeurj.org  2020 The Authors. Published by Wiley-VCH GmbH8&&
 These are not the final page numbers!






3.3 Ionic Liquid-Driven Formation of and Cation Exchange in Layered Sulfido 
Stannates – a CH2 Group Makes the Difference 
Bertram Peters, Martin Möbs, Nick Michel, Frank Tambornino, Stefanie Dehnen, ChemistryOpen 2020, 
9, im Druck. 
 
Abstract: Two types of layered sulfido stannates or a molecular cluster compound are obtained upon 
ionothermal treatment of the simple sulfido stannate salt K4[SnS4]∙4H2O that is based on binary 
tetrahedral [SnS4]
4− anions. The formation of the respective products, novel compounds 
(C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a), (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b), and (C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2), or the recently reported 
compound (C4C1C1Im)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][An]x (1c
5),5 is controlled by both the choice of the ionic liquid 
cation and the reaction temperature. We report the scale-up of the syntheses by a factor of 100 with 
regard to other reported ionothermal syntheses of related compounds, and a procedure of how to 
isolate them in phase-pure form – both being rare observations in chalcogenido stannate chemistry in 
ionic liquids. Moreover, the synthesis of compound 1a can be achieved by rapid cation exchange 
starting out from 1b, which has not been reported for organic cations in any chalcogenido stannate 
salt to date.  
Inhalt: Ausgehend von K4[SnS4]∙4H2O können auf ähnlichem Syntheseweg vier verschiedene 
Verbindungen dargestellt werden: (C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a), (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b), 
(C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2), und (C4C1C1Im)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][An]x (1c
5, Kapitel 3.5). Bei dieser Studie 
wurden lediglich zwei verschiedene Reaktionstemperaturen und ILs mit zwei verschiedenen 
Imidazoliumkationen verwendet. Zudem konnte die Synthese der drei diskutierten Verbindungen 
mittels Scale-Up selektiv in bis zu 100-fachen Ansatzgrößen reproduziert werden. Hierbei wurden 
Schlenk-Techniken anstelle des Erhitzens von abgeschmolzenen Ampullen im Ofen verwendet. Zudem 
war es in allen Fällen möglich, das Hauptreaktionsprodukt zu isolieren, beziehungsweise aufzureinigen. 
Scale-up und Aufreinigung sind im Bereich der Ionothermalsynthesen etwas Besonderes, da beide Ziele 
aufgrund der von Lösungsmittelchemie deutlich verschiedenen Technik und der instabilen 
Reaktionsprodukte oft nicht erreicht werden. Zudem konnte im Fall von 1b erstmalig ein 
postsynthetischer Austausch organischer Kationen bewirkt werden. Die Reinheit wurde durch P-XRD- 
und CHNS-Analyse (bzw. durch µ-XRF-Analyse im Fall von 1b) nachgewiesen. Zusätzlich wurden die 
optischen Eigenschaften der Verbindungen durch UV-Vis-Spektroskopie untersucht. Außerdem konnte 
 
5Um Missverständnisse hinsichtlich der Verbindungskürzel zu vermeiden, werden die Kürzel außerhalb ihrer Publikation 




die verwendete ionische Flüssigkeit (C4C1C2Im)Br erstmals in kristalliner Form durch SC-XRD-Analyse 
untersucht werden. 
Eigener Anteil: Die Planung und Koordination sämtlicher Synthesen, beziehungsweise deren 
Entwicklung, erfolgte durch mich. Des Weiteren waren S. Reith, R. Vehlies und N. Michel im Rahmen 
ihrer Vertiefungspraktika sowie S. Sacikanthan im Rahmen seines Sokrates-Programms an der neuen 
Synthese von (ClC1CnIm)Br (l und n ≠ C1) (im vorliegenden Fall (C4C1C2Im)Br) beteiligt. Die Synthesen 
der Ionothermalprodukte wurden durch C. Krampe und N. Michel während ihrer Vertiefungspraktika 
und von M. Möbs im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgeführt. Scale-Up-Versuche der Synthese 
und Aufreinigung der Reaktionsprodukte wurde im Fall von 1a durch M. Möbs, im Fall von 1b und 2 
durch mich durchgeführt. SC-XRD-, P-XRD-, UV-Vis- und µ-XRF-Untersuchungen wurden von mir 
durchgeführt und ausgewertet. CHNS-Analysen wurden durch Mitarbeiter der 
Elementaranalyseabteilung des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universität Marburg durchgeführt. 
Die Ausarbeitung des Manuskripts erfolgte durch S. Dehnen und mich. An der abschließenden 
Fertigstellung des Manuskripts waren alle Autoren beteiligt. 
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Abstract: Two types of layered sulfido stannates or a molecular 
cluster compound are obtained upon ionothermal treatment of the 
simple sulfido stannate salt K4[SnS4]·4H2O that is based on binary 
tetrahedral [SnS4]4− anions. The formation of the respective products, 
novel compounds (C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a), (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b), 
and (C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2), or the recently reported compound 
(C4C1C1Im)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][An]x (A), is controlled by both the 
choice of the ionic liquid cation and the reaction temperature. We 
report the scale-up of the syntheses by a factor of 100 with regard to 
other reported ionothermal syntheses of related compounds, and a 
procedure of how to isolate them in phase-pure form – both being rare 
observations in chalcogenido stannate chemistry in ionic liquids. 
Moreover, the synthesis of compound 1a can be achieved by rapid 
cation exchange starting out from 1b, which has not been reported for 
organic cations in any chalcogenido stannate salt to date.  
Introduction 
The optoelectronic properties of chalcogenido (semi)metalate 
compounds can be fine-tuned by different approaches. One 
approach is the introduction of further elemental components – 
other types of (semi)metal or chalcogen atoms − in order to 
change the charger carrier concentration,[1-6] such as done in 
compounds comprising the cluster ions [MxEyCh18]z– (M = Ga, In; 
E = Ge, Sn; x + y = 10, Ch = S, Se), [M10S18]6– (M = Ga, In), or 
[Zn25In31S84]25−,[7-9] for instance. Another approach is the change 
of the chalcogenido metalate network structure (with or without 
alteration of the network composition), which has an impact on 
the electronic band structure, as well.[10-18] An example for this is 
found in four related compounds that are based on anionic 
selenido stannate networks of different dimensionalities, 3D-
{Sn2Se5}, 1D-{Sn6Se14}, 2D-{Sn24Se56}, and 3D-{Sn18Se40}.[13] 
To vary the network architecture, one may choose specific 
synthetic strategies, which mainly differ in the absence or 
presence of liquid reaction media, the variation of the latter in 
solution- or flux-based approaches, potentially used additives, 
and in the temperature during the synthesis. Another means of 
affecting the chalcogenido metalate substructures is the 
application of post-synthetic treatments. For this, the application 
of ionic liquids has become very popular in recent times.[19-22] 
Especially in the presence of amines as auxiliaries, one observes 
processes that involve partial or local dissolution and re-assembly 
of the metalate units, usually under slightly elevated temperatures 
– so-called ionothermal conditions.[23] 
Herein, we report a series of chalcogenido stannate compounds 
that were obtained by ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O[24] 
in the presence of 2,6-dimethylmorpholine (DMMP). The 
reactions were carried out in different imidazolium-based ionic 
liquids of the type (C4C1CnIm)Br (with C4, C1, and Cn representing 
a butyl, a methyl and an alkyl chain with n carbon atoms as 
substituents of the cationic imidazolium ring Im). To scan the 
chosen reaction room, which address the heretofore relatively 
rarely explored sulfido stannates, we chose two different ionic 
liquids, (C4C1C1Im)Br and (C4C1C2Im)Br, and two different 
reaction temperatures, 120°C and 180°C. Both parameters led to 
changes of the product spectrum, indicating the subtle influence 
of the counterions, which differ by one CH2 group only. 
We present the syntheses and single-crystal structures of the 
products, which were obtained with a remarkably high phase 
purity, and demonstrate the impact of the sulfido stannate 
architecture on the optical absorption properties and demonstrate 
the feasibility of a cation exchange of one ionic liquid cation for 
another. Band gap energies of the new compounds were 
determined to be 2.93 – 2.96 eV. 
Results and Discussion 
Syntheses and crystal structures. The ionothermal treatment 
of the starting compound K4[SnS4]·4H2O in the ionic liquids 























Scheme 1. Survey of the preparation of compounds 1a, 1b, A, and 2 by 
ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O in imidazolium-based ionic liquids 
C4C1CnImX (with C4, C1, and Cn representing a butyl, a methyl and an alkyl chain 
with n carbon atoms as substituents of the cationic imidazolium ring Im; X = Cl, 
Br). Second products of the salt metathesis reaction, KCl and KBr are not 
indicated here. 
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Salt metathesis in (C4C1C1Im)X (X = Cl or Br) at 120°C, which 
affords KX as a second product, yields the sulfido stannate 
compound (C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a). The formula of 1a comprises 
the cation of the ionic liquid, hence the impact of the cation on the 
construction of the anionic substructure is obvious. To explore this 
in more detail, we used a slightly different ionic liquid, 
(C4C1C2Im)Br, in which the CH3 substituent in 3-position of the 
imidazolium ring was replaced by a CH2CH3 substituent.[25,26] The 
product, (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b), possesses the same nominal 
composition of the anionic substructure, yet with slight structural 
variations (see below). To explore the additional effect of the 
reaction temperature in this chemical reaction space, we also 
carried out both reactions at 180°C. Here, the presence of 
(C4C1C1Im)+ cations caused the formation of the known 
compound (C4C1C1Im)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][An]x (A)[27] This was 
expected, as the chosen reaction conditions are those reported 
for the synthesis of this compound. However with the other ionic 
liquid, the combined impact of templating cations and higher 
reaction temperature led to the formation of another compound, 
(C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2). Notably, this compound is not accessible 
by ionothermal syntheses in (C4C1C1Im)+-based ionic liquids. All 
compounds were obtained as single crystals. The corresponding 
structures of the three novel compounds were determined by 
X-ray diffraction. They are illustrated in Figure 1.
 
Figure 1. View of the crystal structure of 1a along the crystallographic c axis (a, b) and b axis (c, d) in different representations each. View of the crystal structure 
of 1b along the crystallographic b axis (e, f) and c axis (g, h) in different representations each. Unit cell of 2 in two perpendicular views and different representations 
(i–l). {SnS4} units are shown as yellow tetrahedra if they are part of defect-heterocubane-type units, or as red tetrahedra if they represent a separate building units. 
Organic cations are drawn as wires. Displacement ellipsoids are shown at a 50% probability level. 
Compound 1a crystallizes as colorless plates in the trigonal 
crystal system (space group P31c) with four formula units per unit 
cell. The structure (Figure 1, a-d) is based on an anionic, two-
dimensional {[Sn3S7]2–}n framework parallel to the ab plane. The 
latter resembles the famous honeycomb network of defect-
heterocubane-type units {Sn3S4S6/2}, connected via edge-bridging 
by two µ-sulfur atoms per contact. This substructure has been 
known from many other chalcogenido stannate salts, for instance 
(NMe4)2[Sn3S7]∙H2O,[28] (trenH)2[Sn3S7] (tren = tris-2-aminoethyl-
amine),[29] (AEPzHx)y[Sn3S7] (AEPz = 1-(2-aminoethyl)-
piperazine),[30] and (Me2NH2)1.33(Me3NH)0.67[Sn3S7]·1.25H2O.[10] 
Cations of the ionic liquid care for the charge balance, and 
furthermore separate the sulfido stannate layers from each other. 
In addition, each of the six-membered rings (regarding each 
building unit as a member) accommodates one counterion 
molecules, which unfortunately could not be located on the 
Fourier map due to heavy positional disorder. 
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A very similar arrangement of cations and anions is found in 
compound 1b (Figure 1, e-h), which crystallizes as colorless 
plates in the triclinic crystal system (space group P1) with eight 
formula units in the unit cell. Beside the different ionic liquid 
counterions both compounds are topologically identical, but larger 
sterical demand of the counterions due to the additional CH2 
group of the organic cation causes a distortion of the heavy-atom 
framework. This is illustrated in Figure 1 (a vs. e), by red highlight 
of the edges of the inner S···S edges of the defect-heterocubane 
units of one of the “honeycombs”. The less symmetric cations 
furthermore cause a significantly lower crystal symmetry (only 
translation symmetry) in 1b versus trigonal space group in 1a). 
Most probably, the size and shape of the (C4C1C1Im)+ cation fits 
exactly to the structural demands of the honeycomb network, 
while the additional CH2 group makes it just a bit too large, so the 
cations need to arrange in a different way, see Figure 1 (b vs. f). 
The slightly elongated shape of the (C4C1C2Im)+ cation comes 
along with a slightly elongated version of the honeycomb rings, 
which can be taken as being correlated. We assume that the 
distorted network in 1b is less favorable, which allows for a cation 
exchange that will be discussed below. 
Compound 2 also form colorless plates, which crystallize in the 
monoclinic crystal system (space group P21/m) with four formula 
units in the unit cell. Again, the structure consists of inorganic 
sulfido stannate layers and ionic liquid counterions that serve to 
separate the anionic layers from each other (Figure 1, i-l). 
However, the sulfido stannate network is constructed in a different, 
more complicated way than the honeycomb network on which 
compounds 1a and 1b are based. In 2, only two of three defect-
heterocubane units are directly connected, while the third is linked 
to the former via two {SnS4} units (highlighted in Figure 1 as red 
tetrahedra). Six defect-heterocubane-type and four tetrahedral 
units form a macrocycle, yet unlike in 1a and 1b, these are further 
assembled into wave-like layers that run parallel to {8 0 13}. The 
alkyl chains of the imidazolium cations extend into the voids of the 
anionic structure, which allows a relatively close approach of the 
imidazolium rings to the inorganic framework. A corresponding 
architecture of the anionic substructure has previously been 
reported for [BMMIm]2[Ge0.83Sn3.17Se9.06][31] and 
[N(C3H7)4]2[Sn4S9],[32] which were obtained from 
[K4(H2O)3][Ge4Se10], SnCl4·5H2O and [BMIm][BF4] in presence of 
DMMP or SnS2, elemental sulfur, (C3H7)4NOH and H2O, by 
ionothermal or hydrothermal reactions, respectively. 
We succeeded in performing a scaled-up reaction approach, and 
additionally managed to isolate the products 1a, 1b and 2 without 
ionic liquids residues and well-separated from the binary side-
products. This is notable, as both scale-up and purification of 
chalcogenido metalates obtained from ionic liquids is not trivial. 
To achieve higher quantities, the mixture of the starting materials 
was prepared in a Schlenk tube and treated (under stirring) in an 
oil bath instead of being kept un-stirred in an oven. This 
methodology allowed to increase the amount of reacted material 
by a factor of 100. For obtaining pure products, we developed a 
washing process consisting of three steps: (1) Removal of the 
ionic liquid by treatment with acetonitrile that serves to dissolve 
the ionic liquid, yet not the sulfido stannate salt. (2) Removal of 
binary salts (KCl or KBr) by washing the raw-product with an 
aqueous ionic liquid solution, 10% (m/m) (1a and 2) or an ionic 
liquid solution in methanol, 25% (m/m) (1b). (3) One more 
washing step with acetonitrile to eliminate ionic liquid residues 
that were imported by the previous step. The purity of the product 
was verified by powder X-ray diffraction (PXRD, see Figure 2) and 
elemental analysis (see Tables S1 and S2, and Figure S1). 
 
Figure 2. PXRD patterns of 1a (a), 1b (b), and 2 (c), shown as black lines, with 
the simulated PXRD patterns (using the corresponding SC-XRD data) shown 
as mirrored lines in red. 
Upon treatment of 25 mg isolated, pure single-crystals of 1b with 
1.0 g of a (C4C1C1Im)[BF4]:MeOH mixture (1:3, m/m), a change of 
the structure is observed and confirmed by means of PXRD 
(Figure 3). The diffraction pattern recorded on the product of this 
procedure does not correlate anymore to the PXRD pattern of 
compound 1a (blue line in Figure 3), but is in excellent agreement 
with the PXRD pattern of compound, which clearly demonstrates 
the clean structure conversion of 1b to 1a (beside a certain 
degree of amorphization, as recognized by a larger background 
in the measured diffractogram). We take this observation as a 
strong indication for a cation exchange. The driving force behind 
this procedure is probably the recovery of the undistorted anionic 
substrucure in 1a. There are several evidences for ion exchange 
properties of this compound class in the literature, yet notably not 
for the replacement and incorporation of ionic liquid counterions 
or other (organic) cations of a comparable size.[10,16,33] 




Figure 3. PXRD pattern recorded upon treatment of purified compound 1b with 
a solution of (C4C1C1Im)[BF4] in MeOH solution (1:3, m/m) (black), and PXRD 
patterns of 1a (red) and 1b (blue), simluated from the single-crystal data for 
comparision. A reflection of very low intensity observed at 8.1° (between the 
major reflections at 7.8° and 8.6°) is a minimal reminiscence of the diffraction 
pattern of 1b, thus indicating its nearly complete absence in the product.  
In order to estimate the band gap energy and the nature of the 
electronic transition to take place in these layered sulfido stannate 
salts, we performed UV-visible spectroscopy. The spectra were 
recorded in diffuse reflectance mode, and the data were 
transferred into a Tauc plot using the Kubelka-Munk function.[34,35] 
(F(R∞)hν)1/γ was plotted as a function of the photon energy, while 
γ as the power coefficient corresponds to the nature of the 
transition (γ = 0.5: direct allowed; γ = 2: indirect allowed). 
Additionally, the spectra measured in diffuse reflectance mode 
were transformed into absorbance spectra.[36] The absorbance 
data show a typical behavior and indicate band gaps close to 3.0 
eV, with the “more open” structure of 2 causing a slighly larger 
band gap: 2.94 eV (1a), 2.93 eV (1b), 2.96 eV (2). The Tauc plots 
indicate that the transition is of indirect allowed nature. The results 
of the optical absorption measurements are illustrated in Figure 4. 
Conclusion 
We presented the synthesis, scale-up and purification of three 
new sulfido stannate salts with imidazolium-based organic 
counterions, (C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a), (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b), 
and (C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2). The compounds were obtained upon 
ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O with ionic liquids that 
comprised the respective cations besides X− (Cl− or Br−) anions, 
which serve to form KX in a salt metathesis process. The two 
types of ionic liquid cations and the application of two different 
reaction temperatures (120 or 180 °C) control the product 
formation, with the fourth combination affording the known 
compound (C4C1C1Im)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][An]x (A) as a fourth 
product. While the sulfido stannate substructure of 2 differs 
significantly from that observed in compounds 1a and 1b, the 
latter two also show differences in structural details that we put 
down on the subtle differences of sizes and shapes between 
(C4C1C1Im)+ and (C4C1C2Im)+ as templating counterions. Post-
synthetic treatment of 1b with a (C4C1C1Im)[BF4]/MeOH mixture 
affords a product that produces the diffraction pattern of 1a in high 
phase-purity. We attribute this observation to an exchange of the 
imidazolium cations, which has not been observed for 
chalcogenido stannate compounds comprising such organic 
cations. Measurement of the optical absorption behavior indicates 
band gap energies of 2.93 – 2.96 eV. 
 
 
Figure 4. UV-visible absorbance spectra (left) and Tauc plots (right), generated 
by application of the Kubelka-Munk function (F(R∞)hν)1/γ with γ = 0.5 of 1a (a), 
1b (b), and 2 (c). The measurement was performed under inert conditions 
employing a Praying Mantis device.[34-36] 
Experimental Section 
General: All manipulations were performed under dry Ar atmosphere 
using standard Schlenk or glovebox techniques. Elements were used as 
received: K lumps (Acros Organics, 98%), Sn powder (Sigma-Aldrich, 
99%), and S powder (Alpha Aesar, 99,999%). Ethane-1,2-diamine (en, 
99%, Acros Organics) and 2,6-dimethylmorpholine (DMMP; 97%; Acros 
Organics) was distilled from CaH2 and stored over molecular sieve (3 Å). 
1-Butyl-2,3-methylimidazolium chloride/bromide, (C4C1C1Im)Cl/Br, were 
treated under reduced pressure for several days. The literature-known 
synthesis of 1-butyl-2-methyl-3-ethylimidazolium bromide, 
(C4C1C2Im)Br,[25] was modified by several steps: 1) The reactions were not 
performed under inert conditions. NaH was not reacted in pure form, but 
as a suspension in white mineral oil Therefore, the oil had to be separated 
from the product by extraction with pentane. 2) Monitoring the reaction by 
1H NMR spectroscopy indicated that longer reaction times of 1 week for 
the first reaction step and 1-2 weeks for the second step were necessary. 
3) The reaction batch was scaled-up by a factor of 50. Single crystals of 
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(C4C1C2Im)Br (denoted here as B) were obtained that were of sufficiently 
high quality for an X-ray diffraction study (see Supporting Information). The 
inorganic starting material K4[SnS4]∙4H2O was prepared by solid state 
reaction of K2S, Sn and S according to the literature.[24] The raw product 
was purified by extraction with degassed water. Note that the isolated 
products are stable under (humid) air. 
Synthesis of (C4C1C1Im)2[Sn3S7] (1a): 50 mg of K4[SnS4]∙4H2O (0.11 
mmol), 500 mg of (C4C1C1Im)Cl, and 100 µL of en or DMMP were placed 
in a Duran glass ampoule that was sealed thereafter, heated to 120 °C and 
kept at this temperature for three days. The mixture was then allowed to 
cool down to room temperature. Colorless crystals of 1a were obtained as 
colorless hexagonal plates. The raw product was washed three times with 
acetonitrile, three times with a C4C1C1ImCl/H2O (1:9) and three times with 
acetonitrile again. The purified product was obtained as colorless powder 
in approximately 65% yield.  
Synthesis of (C4C1C2Im)2[Sn3S7] (1b): 50 mg of K4[SnS4]4H2O (0.11 
mmol), 500 mg of (C4C1C2Im)Br, and 100 µL of DMMP were placed in a 
Duran glass ampoule that was sealed thereafter, heated to 120 °C and 
kept at this temperature for three days. The mixture was then allowed to 
cool down to room temperature. Colorless crystals of 1b were obtained as 
colorless rhombic plates. The raw product was washed three times with 
acetonitrile, three times with a C4C1C2ImBr/MeOH (1:3) and three times 
with acetonitrile again. The purified product was obtained as colorless 
powder in approximately 50% yield.  
Synthesis of (C4C1C2Im)2[Sn4S9] (2): 80 mg of K4[SnS4]∙4H2O 
(0.17 mmol), 500 mg of (C4C1C2Im)Br, and 160 µL of DMMP were placed 
in a Duran glass ampoule that was sealed thereafter, heated to 180 °C and 
kept at this temperature for three days. The mixture was then allowed to 
cool down to room temperature. Colorless crystals of 2 were obtained as 
colorless plates. The raw product was washed three times with acetonitrile, 
three times with a C4C1C2ImBr/H2O (1:9) and three times with acetonitrile 
again. The purified product was obtained as colorless powder in 
approximately 60% yield.  
Single crystal X-ray diffraction: X-ray data were collected on a Stoe 
StadiVari diffractometer using Cu Kα radiation (λ = 1.54186 Å; T = 100 K) 
equipped with an Oxford Cryosystems module. Structure solution by dual 
space methods and full-matrix least-squares refinement against F2 were 
carried out using using SHELXT15, SHELXL15, and OLEX2 software.[37] 
The non-hydrogen atoms were anisotropically refined. Crystallographic 
data (excluding structure factors) for the structure reported in this paper 
have been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre as 
supplementary publication no. CCDC-2032832 (1a), CCDC-2032833 (1b), 
CCDC-2032834 (2), and CCDC-2032835 (B). Copies of the data can be 
obtained free of charge on application to CCDC, 12 Union Road, 
Cambridge CB2 1EZ, UK [fax.: (internat.) + 44 1223/336-033; e-mail: 
deposit@ccdc.cam.ac.uk]. 
Powder X-ray diffraction: PXRD data were obtained on a Stoe StadiMP 
Cu Kα1 in transmission using a Mythen detector system. The data were 
examined by using WinXPOW. 
UV-visible spectroscopy: Optical absorption spectra were recorded on a 
Varian Cary 5000 UV/VIS/NIR spectrometer between 200 and 800 nm in 
the diffuse reflectance mode employing a Praying MantisTM accessory 
from Harrick. For ease of viewing, the raw data was transformed 
from %Reflectance (R) to Absorbance (A) according to the relation 
A = log(1/R).[36] Additionally, the measured diffuse reflectance spectra were 
converted in Tauc plots by application of the Kubelka-Munk function (K-M) 
in order to estimate the respective band gap energies of allowed (in-)direct 
transitions:[34,35] 
 𝐹 𝑅 𝑘𝑠 1 𝑅2𝑅  
where k is the K-M absorption coefficient, R∞ is the diffuse reflection, and 
s is the K-M scattering coefficient.[38,39] Tauc plots were generated by 
plotting  
𝐹 𝑅 ∙ ℎ𝜈 /  
as a function of the photon energy hν. The power coefficient can be γ = ½, 
⅔, 2 or 3, depending on the nature of the transition, which corresponds to 
direct allowed, direct forbidden, indirect allowed or indirect forbidden 
transitions, respectively. Eg is estimated from the intercept with the x axis 
of the linear fit from the corresponding region.[40] 
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Salts of extended sulfido stannate anions are obtained by ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O comprising tetrahedral [SnS4]4− 
anions. The products form selectively upon choosing a specific pair of temperature and ionic liquid, and they can be obtained in large 
scale in phase pure form. Moreover, post-synthetic treatment of one compound with the ionic liquid of the other one causes fast 
cation exchange under formation of the other network. 




3.4 Dimensional Reduction of a Selenido Stannate Salt in Ionic Liquids to form 2D-
K2Sn2Se5, a Direct Heavy Analogue of an Oxo Silicate 
Bertram Peters, Silke Santner, Stefanie Dehnen, Z. Anorg. Allg. Chem. 2020, 646, 1466–1469. 
 
Abstract: The structural motifs of SiO2 or silicates, on one hand, and their heavier homologues of group 
14 (T) and group 16 (E) elements, on the other hand, commonly differ, as the strict adherence to 
corner-sharing is not necessary in the latter owing to larger interatomic distances. On the contrary: 
larger coordination numbers as well as edge-sharing of the coordination polyhedra are preferred in 
[TxEy] subunits with T = Si, Ge, Sn and E = S, Se, Te. Hence, we were surprised to find a new modification 
of the selenido stannate K2Sn2Se5, which is comprised of exclusively corner-sharing [SnSe4] tetrahedra 
in a layer-type anionic substructure 2D-{[Sn2Se5]
2–}. While the structure of the title compound 2D-
K2Sn2Se5 (1) differs significantly from the known parent compound, 3D-K2Se2Se5, it shows similarities 
with layered silicates of the apophyllite family. To the best of our knowledge, 1 represents the first 
known selenido stannate with an oxo silicate-like 2D structure. It formed besides known selenido 
stannates upon heating 3D-K2Sn2Se5 in in imidazolium-based ionic liquids (C2C2Im)[BF4] or (C2C2Im)[BF4] 
in the presence of DMMP and Cd2+ or Zn2+. 
Inhalt: Wie bereits erwähnt, lassen sich Chalkogenidometallate formal, weniger jedoch strukturell als 
höhere Homologe der Silikate auffassen. Die vorgestellte Verbindung 2D-K2[Sn2Se5] ist ein Fall, bei 
welchem der Vergleich zu Silikatanionen allerdings im engeren Sinne angebracht ist: Die 
Anionenstruktur grenzt sich von vielen anderen Vertretern der Chalkogenidometallat-Verbindungen 
ab, da sie nicht das typische Defektheterokuban-Strukturmotiv enthält. Zunächst wird in Arbeit der 
synthesetechnische Zugang zu 2D-K2[Sn2Se5] erläutert: die Synthese wurde in ionischen Flüssigkeiten 
((C4C1C1Im)[BF4] und (C2C2Im)Cl) durchgeführt und erfolgt ausgehend von 3D-K2[Sn2Se5] in einer Top-
down-Strategie. Des Weiteren werden strukturelle Vergleiche zu dem Mineral Hydroxylapophyllit 
K0,84Na0,16Ca4Si8O20(F,OH)∙8H2O angestellt. Das Besondere an 2D-K2[Sn2Se5] ist zum einen, dass es sich 
bei gleicher Summenformel strukturell signifikant von dem Edukt mit dreidimensional ausgedehnter 
Anionenstruktur unterscheidet. Zum anderen weist 1 das erste silikatähnliche Chalkogenidometallat-
Anion auf, welches eine zweidimensional ausgedehnte Struktur besitzt. 
Eigener Anteil: Die Synthese von 2D-K2[Sn2Se5] sowie die SC-XRD-Untersuchung wurde von S. Santner 
geplant und durchgeführt. Die Reproduktion, die Untersuchung des synthesetechnischen Zugangs und 
weitere SC-XRD-Analysen wurden von mir durchgeführt. An der Auswertung der SC-XRD-Analysen 
waren S. Santner und ich beteiligt. Die Ausarbeitung des Manuskripts sowie die grafische Aufbereitung 
erfolgte durch S. Dehnen und mich. Bei der Fertigstellung waren alle Autoren beteiligt. 
Journal of Inorganic and General Chemistry
Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie
SHORT COMMUNICATIONDOI: 10.1002/zaac.202000162
Dimensional Reduction of a Selenido Stannate Salt in
Ionic Liquids to form 2D-K2Sn2Se5, a Direct Heavy Analogue of an
Oxo Silicate
Bertram Peters,[a] Silke Santner,[a] and Stefanie Dehnen*[a]
Dedicated to Professor Bernd Harbrecht on the Occasion of his 70th Birthday
Abstract. The structural motifs of SiO2 or silicates, on one hand, and
their heavier homologues of group 14 (T) and group 16 (E) elements,
on the other hand, commonly differ, as the strict adherence to corner-
sharing is not necessary in the latter owing to larger interatomic dis-
tances. On the contrary: larger coordination numbers as well as edge-
sharing of the coordination polyhedra are preferred in [TxEy] subunits
with T = Si, Ge, Sn and E = S, Se, Te. Hence, we were surprised to
find a new modification of the selenido stannate K2Sn2Se5, which is
comprised of exclusively corner-sharing [SnSe4] tetrahedra in a layer-
Introduction
SiO2 and oxo silicates formed under ambient pressure
strictly follow the construction principle of corner sharing
[SiO4] units in their structures, owing to the electrostatic repul-
sion of two tetravalent Si atoms if being in closer contact than
via one Si–O–Si bridge. However, this is not the case for heav-
ier homologues owing to much larger interatomic distances.
SiS2 and the dichalcogenides of the heavier group 14 elements
commonly feature edge-sharing of [TE4] units (T = group 14
atom, E = group 16 atom),[1–3] corresponding chalcogenido
tetrelates comprise also [TE5] units upon increase of the cen-
tral atom’s coordination number.[4–6] In these cases, a higher
density or more bonds per group 14 atom overcompensate the
repulsive interaction. The latter is much lower here anyway,
owing to the larger T–E bond lengths and the lower partial
charge of the group 14 atoms. This holds especially for chalco-
genides with much smaller differences in the electronegativity
of T and E. For these compounds, corner-sharing [TE4] units
are rare: they are known from one-dimensional strands
1D-{[TE3]2–} in salts of the meta-metalates such as
((CH3)2NH2)(NH4)SnS3,[7] yet 2D-layered structures that re-
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type anionic substructure 2D-{[Sn2Se5]2–}. While the structure of the
title compound 2D-K2Sn2Se5 (1) differs significantly from the known
parent compound, 3D-K2Se2Se5, it shows similarities with layered sili-
cates of the apophyllite family. To the best of our knowledge, 1 repre-
sents the first known selenido stannate with an oxo silicate-like 2D
structure. It formed besides known selenido stannes upon heating 3D-
K2Sn2Se5 in in imidazolium-based ionic liquids (C2C2Im)[BF4] or
(C2C2Im)[BF4] in the presence of DMMP and Cd2+ or Zn2+.
semble the subunits of oxo silicates have not been known, to
the best of our knowledge.
A very prominent structural motif of tin chalcogenides, for
instance, is a trigonal bipyramidal coordination of tin atoms
that assemble in defect-heterocubane-type [Sn3E4] moieties (d-
HC) as a secondary building unit. These are further assembled
into different tertiary structures, or further combined with other
structural motifs, such as [SnE4] tetrahedra (TD) or [Sn2E6]
double-tetrahedra (DT), into extended 1D, 2D, or 3D extended
structures or clusters.[4–6,8] Many sulfido and selenido stan-
nates have been reported to possess a 2D inorganic framework
based on the [Sn3E4] d-HC unit,[4–6,9–11] some of which were
obtained by ionothermal syntheses, for instance, 2D-
[BMMIm]16[Sn24Se56].[12] Edge-sharing of such d-HC units
with [SnSe4] TD units was found in 2D-
[BMMIm]2[Ge0.83Sn3.17Se9.06], for example.[13]
Herein, we report a compound that does not follow any of
these patterns, but rather behaves like an oxo silicate in spite
of the presence of heavy congeners Sn and Se. The compound
was accessed by ionothermal reactions of 3D-K2Sn2Se5 (A)[14]
in the presence of Lewis-acidic metal cations.
Results and Discussion
While the reaction of 60 mg 3D-K2Sn2Se5 (0.08 mmol,
1 equiv.) with 20 mg of MnCl2 (0.16 mmol, 2 equiv.) in
0.5 mL of the imidazolium-based ionic liquid (C4C1Im)[BF4]
in the presence of 50 mL of DMMP at 120 °C for 4 days af-
fords single-crystals of (DMMPH)6[Mn4Sn4Se13(Se-Me)4]
(B),[15] a different observation is made upon employing the
transition metal salts ZnCl2 or CdCl2, or upon using the ionic
liquid (C2C2Im)[BF4]: The treatment of 60 mg of 3D-
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Scheme 1. Overview of the reaction conditions and products 1, B, C,
and D upon ionothermal treatment of 3D-K2Sn2Se5 (A, reference[14])
in the presence of MCl2 (M = Mn, Zn, Cd) in the ionic liquids (IL)
(C4C1Im)[BF4] or (C2C2Im)[BF4].
K2Sn2Se5 (0.08 mmol, 1 equiv.) with 2 equiv. of MCl2
(0.16 mmol, M = Zn: 23 mg, M = Cd: 31 mg) in
(C2C2Im)[BF4] with 50 µL of DMMP at 120 °C for 4 days
yields orange blocks of the known compound K4Sn3Se8
(C),[16] besides red rods of 2D-K2Sn2Se5 (1, ca. 15%). The
variations of reactions starting out from 3D-K2Sn2Se5 are de-
picted in Scheme 1.
Compound 1 forms also (besides black rods of re-crys-
tallized 3D-K2Sn2Se5) when using ZnCl2 in (C4C1Im)[BF4].
Upon treatment of 3D-K2Sn2Se5 with CdCl2 in
(C4C1Im)[BF4], the starting material re-crystallizes besides the
simple complex compound CdCl2·2DMMP (D). The reaction
with MnCl2 carried out in C2C2Im does not yield crystalline
products besides simple binary salts.
In all cases, compound 1 (or β-K2Sn2Se5) crystallizes in the
orthorhombic space group Pbca with 8 formula units in the
unit cell. To our surprise, the crystal structure analysis did not
Figure 1. Fragments of the solid-state structure of compound 1 (a–d), and the related silicate structure of the hydroxylapophyllite
K0.84Na0.16Ca4Si8O20(F,OH)·8H2O[17] (e–h). The following atoms are shown as colored spheres: Na/K (indigo), Se/O (red), Sn/Si (grey), Ca
(sky blue). F atoms are omitted for clarity. Grey and red tetrahedra represent [SnSe4] and [SiO4] units, respectively. For details, see the text.
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reveal any variant of a [Sn3Se4]-based structure, nor the known
3D structure of this composition (A; α-K2Sn2Se5).[14] Instead,
the atoms are arranged in a 2D-{[Sn2Se5]2–} inorganic frame-
work consisting of exclusively [SnSe4] TD building units
which are all connected exclusively via corner-sharing. The
structure of 1 exhibits a close relationship with silicates of the
apophyllite family, K0.84Na0.16Ca4Si8O20(F,OH)·8H2O,[17] still
with some differences in structural details, which is high-
lighted in the comparison given in Figure 1. Both, 1 and the
apophyllite silicates possess 2D inorganic frameworks build
from corner-sharing [ME4] tetrahedra with layers parallel to
(001). The tetrahedra are connected to two different types of
rings, as shown in Figure 1 (a and e): (regular) four-membered
rings on the one hand, and (distorted) eight-membered rings
on the other hand. These are connected to form the well-known
{4.8.8} net[18] (Figure 1b and f). The Sn/Se and Si/O struc-
tures, respectively, differ in the orientation of the tetrahedra
with regard to the M-layer. In 1, the triangular base areas of
the tetrahedra are rotated out of the ab plane. Two directly
linked tetrahedra in each four-membered ring possess the same
orientation. This way, zigzag chains are formed that extend
parallel to the b axis, as illustrated in Figure 1a (dark and light
gray shading). Thus, each four-membered rings contain two
tetrahedra of each orientation, and the eight-membered rings
consist of two inversely oriented sets of four tetrahedra with
the same orientation. In the apophyllite structure, in contrast,
tetrahedra that belong to one four-membered ring possess the
same orientation, and such rings are linked in the ab plane,
with alternate orientation (Figure 1e). Thus, two tetrahedra
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with the same orientation take turns in each eight-membered
ring. As a consequence of the respective connection of the
subunits, the Sn2Se5 layers are shifted against each other in 1,
thus covering the voids of every second layer (Figure 1c and
d), while in the apophyllites, they are congruent (Figure 1h),
with the tetrahedra alternating in their orientation along c (Fig-
ure 1g).
The potassium cations in 1 are located between the selenido
stannate layers and separate them from each other by filling
the corresponding voids (see Figure 1c). In the (extended)
asymmetric Sn2Se7 subunit of 1 (Figure 2a), Sn–Se bond
length ranging from 2.4268(6) Å (Sn2–Se3) to 2.5809(6)
(Sn1–Se4). By interactions with Se atoms of the selenido
stannate network, the two crystallographically independent cat-
ions in 1 are hexacoordinate (K1···Se 3.237–3.443 Å; two fur-
ther neighbors at slightly longer distances: K1···Se1iii 3.740 Å
and K1···Se1i 3.906 Å) or pentacoordinate (K2···Se 3.197–
3.382 Å; two further neighbor at slightly longer distances:
K1···Se2v 3.702 Å and K1···Se5 3.705 Å) (see Figure 2b).
Figure 2. (a) Asymmetric unit of 1 without K+ cations. (b) Coordina-
tion environment of the K+ cations. Symmetry codes: i 2–x, 1–y, 1–z;
ii 2–x, 2–y, 1–z; iii 2–x, –1/2 + y, 1/2–z; iv 2–x, 1/2 + y, 1/2–z; v x, 3/
2–y, –1/2 + z; vi 5/2–x, –1/2 + y, z; vii 5/2–x, 1–y, –1/2 + z; viii 5/2–x,
1–y, –1/2 + z; ix 5/2–x, 1/2 + y, z.
Notably, the composition of the starting material, 3D-
K2Sn2Se5 was not changed by this reaction, which therefore
represents a mere dimensional reduction of the anionic frame-
work from a three-dimensional to a two-dimensional substruc-
ture. A similar observation was made previously with the two-
dimensional vs. one-dimensional substructures of the related
selenido stannates 2D-(C4C1C1Im)4[Sn6Se14] and 1D-
(C4C1C1Im)4[Sn6Se14].[12] In these compounds, a two-dimen-
sional honeycomb structure was cut into one-dimensional
double-strands, thereby reducing the coordination number of
the involved third of the Sn atoms from 5 to 4. In 1, the change
is more dramatic: (a) all Sn atoms turn from penta-coordina-
tion to tetra-coordination, and (b) all coordination polyhedra
Z. Anorg. Allg. Chem. 2020, 1466–1469 www.zaac.wiley-vch.de © 2020 The Authors. Published by Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim1468
move from edge-sharing to corner-sharing, which has been un-
precedented in layered selenido stannate structures to date.
Conclusions
The first selenido stannate salt with a layered anionic sub-
structure comprising exclusively corner-sharing [SnSe4] units,
2D-K2Sn2Se5 (or β-K2Sn2Se5; 1), was obtained upon ionother-
mal treatment of 3D-K2Sn2Se5 (or α-K2Sn2Se5) with a three-
dimensional anionic network structure, in (C4C1Im)[BF4] or
(C2C2Im)[BF4] at 120 °C for 4 days. This is another example
for dimensional reduction of a solid state compound by appli-
cation of ionic liquids, as “solid state methods near room tem-
perature“.
Experimental Section
General: All reactions and measurements were carried out under dry
Ar atmosphere using Schlenk technique or a gloveboxe (type Unilab
plus; MBraun). Elements were used as received: K lumps (Acros Or-
ganics, 98 %), Sn powder (Sigma–Aldrich, 99 %), and Se powder (Al-
pha Aesar, 99,999 %). 2,6-Dimethylmorpholine (DMMP; 97%; Acros
Organics) was distilled from CaH2 and stored over molecular sieves
(3 Å). 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium chloride, (C4C1Im)[BF4]
(Sigma–Aldrich, 98 %) and (C2C2Im)[BF4] (abcr, 98%) were vacuum-
dried for several days. The starting material K2[Sn2Se5] (A) was pre-
pared by solid state reaction of K2S, Sn and Se according to the litera-
ture.[14]
Synthesis of 2D-K2[Sn2Se5] (1): 60 mg of K2[Sn2Se5] (A, 0.08 mmol,
1.0 equiv.), MCl2 (0.16 mmol, 2.0 eq, M = Zn: 23 mg, M = Cd:
31 mg), 500 mg of (C2C2Im)[BF4], and 50 µL of DMMP were sealed
in a Duran glass ampoule, heated to 120 °C for 4 d. After the heating
was terminated, the ampoule was stored for 12 h for the purpose of
cooling-down. Red crystals of 1 were obtained as rods in approxi-
mately 15 % yield. The compound is highly air sensitive and must be
handled under inert conditions. It can be handeled under highly viscous
oil (e.g., perfluoropolyether oil Fomblin® YR-1800), yet after several
minutes, decomposition is visible from a color change to dark reddish-
black.
X-ray Diffraction: X-ray data were collected with a Stoe StadiVari
diffractometer using Cu-Kα radiation (λ = 1.54186 Å; T = 100 K)
equipped with an Oxford Cryosystems module. Structure solution by
dual space methods and full-matrix least-squares refinement against F2
were carried out using using SHELXT15, SHELXL15, and OLEX2
software.[19] The non-hydrogen atoms were refined using anisotropic
displacement parameters.
Crystallographic data (excluding structure factors) for the structure in
this paper have been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK.
Copies of the data can be obtained free of charge on quoting the de-
pository number CCDC-1996048 (Fax: +44-1223-336-033; E-Mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://www.ccdc.cam.ac.uk).
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3.5 Ionic liquid cations as methylation agent for extremely weak chalcogenido 
metalate nucleophiles 
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Sci. 2019, 10, 5211–5217. 
 
Abstract: Selective in situ methylation of terminal chalcogenide ligands of molecular chalcogenido 
metalate anions in ionothermal reactions with alkylimidazolium-based ionic liquids yields a series of 
organofunctionalized chalcogenido metalate compounds. We present the syntheses and crystal 
structures of (C4C1C1Im)4+x[Sn10S16O4(SMe)4][An]x (1a–1f), (dmmpH)6[Mn4Sn4Se13(SeMe)4] (2), and 
(CnC1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (3a, 3b). The methylation was confirmed by Raman spectroscopy, and the 
optical absorption properties of the methylated compounds were determined and compared to purely 
inorganic analogs. 
Inhalt: Durch den Einsatz von ionischen Flüssigkeiten auf Imidazolium-Basis wurde erstmals ein 
synthesetechnischer Zugang zu Verbindungen geschaffen, die sich bis heute nicht durch 
konventionelle Synthesemethoden darstellen lassen. Zudem wurde die Funktionalisierung der 
terminalen Chalkogenatome verschiedenener Sulfido-, Selenido- und Telluridometallatanionen 
erreicht: (C4C1C1Im)4+x[Sn10S16O4(SMe)4][An]x (1a-1f), (DMMPH)6[Mn4Sn4Se13(SeMe)4] (2), und 
(CnC1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (3a, 3b). Das Besondere an dieser Reaktionsführung ist, dass keine 
herkömmlichen Methylierungsreagenzien benötigt werden. Die ionischen Flüssigkeiten agieren nicht 
nur als Lösungsmittel, sondern auch als mildes und vergleichsweise harmloses Methylierungsreagenz 
(Non-innocence; vgl. Kapitel 1.3.3). Die Methylierung wurde zudem durch SC-Raman-Spektroskopie 
bestätigt. Der Vergleich der Anionenstrukturen mit den rein anorganischen Analoga zeigte eine 
Aufweitung der M–E-Bindung (M = Sn, Hg) der terminalen Chalkogenatome (E). Außerdem wurden die 
optischen Eigenschaften von 2 untersucht. 
Eigener Anteil: Die Synthesen und die SC-XRD-Untersuchungen der Verbindungen 1a-1f wurden von 
mir geplant und durchgeführt. Die Synthese, SC-XRD- und UV-Vis-Untersuchung von 2 wurde durch 
S. Santner geplant und durchgeführt. Die Synthese von 3a und 3b sowie deren SC-XRD-Analyse wurde 
von C. Donsbach durchgeführt. Die SC-Raman-Untersuchungen wurden von mir koordiniert und von 
P. Vöpel und K. Kirchberg aus der AG Smarsly (Gießen) durchgeführt. Die Beschreibung der Ergebnisse 
erfolgte in Zusammenarbeit mit S. Santner, C. Donsbach und S. Dehnen. Die Fertigstellung des 
Manuskripts und das Erstellen des Bildmaterials einschließlich des Coverbilds wurde von S. Dehnen 
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Ionic liquid cations as methylation agent for
extremely weak chalcogenido metalate
nucleophiles†
Bertram Peters,a Silke Santner,a Carsten Donsbach,a Pascal Vöpel,b Bernd Smarsly b
and Stefanie Dehnen *a
Selective in situ methylation of terminal chalcogenide ligands of molecular chalcogenido metalate anions
in ionothermal reactions with alkylimidazolium-based ionic liquids yields a series of organo-
functionalized chalcogenido metalate compounds. We present the syntheses and crystal
structures of (C4C1C1Im)4+x[Sn10S16O4(SMe)4][An]x (1a–1f), (dmmpH)6[Mn4Sn4Se13(SeMe)4] (2), and
(CnC1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (3a, 3b). The methylation was confirmed by Raman spectroscopy, and the
optical absorption properties of the methylated compounds were determined and compared to purely
inorganic analogs.
Introduction
Chalcogenido metalate clusters represent low-dimensional
fragments of metal chalcogenide semiconductor materials,
which can resemble exact extracts of these or may exhibit very
different architectures.1–5 Such units are intensively investigated
for a variety of potential uses, such as for opto-electronic
applications,6 molecular trapping7 and photocatalytic
hydrogen activation,8 or for selective ion capture and exchange.9
Owing to the high anionic charge of discrete clusters, or the
polymeric nature of cluster networks (of lower charge per
cluster unit), these compounds form solid salts-like structures.
The transfer of these highly anionic metal chalcogenide species
into lower-charged derivatives is highly desired for eventually
enhancing the solubility of such semiconductor-derived
molecular units. However, in order to maintain the opto-
electronic properties, it is necessary to selectively alkylate
selected chalcogenide ligands only. This cannot be realized
selectively by conducting the synthesis with chalcogenolate
sources, which leads to fully ligands-decorated clusters.10–14
Owing to the extremely low nucleophilicity of the terminal
chalcogenide ligands of such clusters, it has also not been
possible so far to introduce organic ligands post-synthetically by
means of common alkylation reagents.
Ionic liquids, although regarded as relatively inert, “green”
solvents that usually behave extremely indifferent in many types
of reactions, have shown in recent years to be reactive to some
extent, particularly towards chalcogenides.4 Besides the well-
known incorporation of ionic liquid cations as a whole,15–21
methylation of amines22 was observed upon their addition as
auxiliary agents for controlling the basicity of the reaction
medium or as structure-directing agents.23 Recently, we have
furthermore reported the distinct inuence of the ionic liquid
anion on the course of the reactions, though the incorporation
of the anions in the nally isolated reaction products has
remained rare so far.24
These results prompted us to systematically investigate their
potential use as reactive solvents for the formation of organic
derivatives of chalcogenido metalate anions, also extended to
still rarely studied class of corresponding suldes and tellurides
for exploring the effect of different nucleophilicities. These
investigations demonstrate that ionic liquids can be purpose-
fully used for the formation of methyl derivatives of suldo,
selenido, and tellurido metalate cluster anions.






respectively, in ionic liquids of the type (Cm(Cn)C1Im)[BF4] and
(Cm(Cn)C1Im)Cl‡ afforded nine new salts comprising molecular
chalcogenido metalate anions: [Sn10S16O4(SMe)4]
4 (in 1a–1f),
[Mn4Sn4Se13(SeMe)4]
6 (in 2), and [Hg6Te10(TeMe)2]
6 (in 3a and
3b). Scheme 1 summarizes the syntheses of compounds 1–3.
The title compounds are exceptional in several ways. First,
they belong to the rare examples of molecular cluster anions
obtained from ionic liquids. Second, the anion in 1a–1f
comprises the rst known suldo stannate anions synthesized
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by ionothermal treatment, and with this contributes to the still
small collection of suldo metalate anions obtained via this
route. Third, the anion in 2 represents the rst ternary TM/Sn/E
anion (TM ¼ transition metal) that was formed in ionic liquids
and not in solution or by ux techniques. Finally, the anion in
3a and 3b belongs to the rare family of molecular Hg/Te clus-
ters, and it adopts a so far unknown composition and archi-
tecture. The most important aspect of all of the title
compounds, however, is the presence of the terminal methyl
groups. Based on unsuccessful experiments in solution using
common alkylation reagents such as alkyl halides, it was
previously assumed that such cluster anions are generally not
nucleophilic enough for being alkylated. However, our new
results indicate that this seems not to be the case under ion-
othermal conditions, which allows a methylation of the
terminal S, Se, and Te atoms.
The only reasonable source of the Me groups in all of these
compounds is the ionic liquid cation, although it has not been
possible to identify the unmethylated cations within the large
excess of original cations by spectroscopic methods of within
the crystal structures. Previously, the transfer of one Me group
onto a molecule of 1,2-diaminoethane was reported.22 In
another case, the de-methylated fragment of an imidazolium
cation was found to coordinate Ga or In atoms in cluster
molecules.21 Hence, the fragmentation of the imidazolium
cations has been described, yet the methylation of chalcogen
atoms has not been observed so far. Below, we describe the
structures of the new chalcogenido metalate anions along with
some further properties of the title compounds.
The six compounds obtained from the suldo stannate
precursor are summarized as (C4C1C1Im)4+x[Sn10S16O4(SMe)4]
[An]x (1a–1f). All of them contain the unprecedentedly methyl-
ated suldo–oxido stannate cluster [Sn10S16O4(SMe)4]
4, shown
in Fig. 1 for the anion in 1b as an example, yet embedded in
different crystal structures.
The inorganic cluster core represents the “oxide-lled” T3-type
supertetrahedron, [Sn10S20O4]
8,29,30 the molecular symmetry of
which is reduced by the methyl substituents. However, while this
does not generally cause lower crystallographic symmetry, the
respective hexagonal or cubic structures possess large unit cell
volumes of up to approximately 400 000 Å3 with up to 136
molecules per unit cell (see Table 1).
While it is typically difficult to localize ionic liquid counter-
ions in such complex structures, the co-crystallizing constituents
of the ionic liquid could be identied and rened for compounds
1a and 1b (Fig. 2). In the case of 1a, the ionic liquid cations
compensate for the charge of the cluster anions and additionally
co-crystallizing [BF4]
 anions. Co-crystallization of the entire
ionic liquid is rare; however, it was recently observed in a similar
way in the selenido stannate salt (C4C1C1Im)5[Sn9Se20][BF4].
24b
The cations of compound 1b are located in close proximity of the
anions, with the imidazolium rings oriented parallel to the
cluster faces; thereby, they serve to effectively separate the anions
from each other.
Due to their heavy positional disorder, not all of the butyl
substituents of the cations in 1b could be rened. For the same
reason, neither the organic cations nor the methyl groups of the
cluster anion were rened in 1c and 1d. In 1e and 1f, some of
the methyl groups were localized on the Fourier map, but the
position of the organic cations could not be rened. Similar
observations have been reported in related previous work,
which also indicated that the co-crystallization of alkali metal
counterions cannot be strictly excluded.24a,31
However, the unprecedented methylation of the terminal S
atoms has a notable impact on the cluster structures of all vari-
ants of compound 1, which was used as an indirect – yet
unambiguous – proof of their existence: the methylation leads to
signicant elongation of the terminal Sn–S bonds as compared to
the corresponding bond lengths in the purely inorganic analogs
(2.355–2.374 Å): in 1a–1f, the Sn–Sterm distances are 2.419(17)–
2.511(11) Å (see Table 1); the relatively broad range is attributed
to different environments and thus interactions of the S and SMe
ligands by their surrounding (counter)ions. In turn, the respec-
tive Sn atoms are pulled inside, towards the cluster center, with
Sn–O distances that are smaller than those of the purely
Scheme 1 Overview of the ionothermal synthesis of salts comprising
different methylated chalcogenido metalate anions [MxTMyEz]
q in 1–
3 (M ¼ Sn, E ¼ O, S; M ¼ Sn, TM ¼ Mn, E ¼ Se; M ¼ Hg, E ¼ Te),
performed in imidazolium-based ionic liquids with different substitu-
tion pattern.‡ The scheme indicates the respective reaction condi-
tions, that is, the presence of auxiliaries (aux) and/or additives (TMCl2),
temperatures (T), and reaction durations (t).§ Fig. 1 Molecular structure of the cluster anion in 1b. Thermal ellip-
soids are drawn at the 50% probability level; hydrogen atoms are
omitted for clarity. Color code: grey – Sn, yellow – S, red – O, light
grey – C. More structural details are provided in the ESI.†
5212 | Chem. Sci., 2019, 10, 5211–5217 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019























































































































inorganic structures (2.604–2.713 Å).29,30 Consequently, the (m-S)–
Sn–(m-S) bond angles are more obtuse (114.86(19)–118.55(16)),
while the (m-S)–Sn–S(Me) angles are more acute. The Sn–S–C
angles possess typical values of 98.5(8)–100.5(7).
In the most complex structure of the six related compounds,
1c, 136 cluster anions are located in the unit cell. They are
arranged in pseudo-tubes parallel to [101] direction. In contrast,
the unit cell of 1d comprises eight anions only.
To conrm the existence of the terminal methyl groups,
crystals of 1a–1f were additionally investigated by means of
Raman spectroscopy. Fig. 3 shows the spectrum of compound 1c
as an example; a full set of spectra of 1a–1f is provided in the ESI.†
The characteristic bands of the lattice vibrations of the suldo–
oxido stannate cluster core (most intensive bands at approxi-
mately 175, 320–330, and 350 cm1) show a slight red-shi in
comparison to the values reported for the non-methylated cluster
(ca. 193, 327, 336, 357 and 385 cm1),30 which is in agreement
with the expectations owing to the slight increase of average Sn–S
bond lengths. One additional signal group is observed at 698 and
724 cm1, which is completely missing in the vibrational spec-
trum of the purely inorganic cluster anion. The signals can
therefore be assigned to the symmetric valence vibration of the S–
CMe bonds, being slightly different owing to the slightly different
orientation of the Me groups with respect to the cluster core.
Furthermore, the signal of the symmetric valence vibration of the
CMe–H bond can be found at 1515 cm
1. Another signal group,
assigned to the imidazolium counter ion, is located between 2850
and 3000 cm1. A characteristic signal prole of this signal is
observed in all six spectra, which proves the presence of imida-
zolium groups as cations in these compounds. B–F vibrations (in
1a) were not identied.
Compounds 1a–1f contribute to the rare examples of crys-
talline suldes gained from ionic liquids. Further examples are
(C2C1Im)3[Re3S4Br9]Br,
19 besides various nickel thiophosphate
compounds,20 and several compounds containing super-
tetrahedral clusterions like [Cu5Tr30S52X4n(C4Im)n]
(13n) (Tr¼
Ga, In; X ¼ SH/Cl).21 To explore whether this unprecedented
methylation occurs only due to the presence of more nucleo-
philic sulde ligands, or whether it can also occur to other
chalcogenido metalates under the given reaction conditions, we
also investigated syntheses of related selenido and tellurido
metalates.
Compound 2, which forms from the selenidostannate salt
K2[Sn2Se5], crystallizes in the trigonal crystal system (space
group R3) with six formula units within the unit cell. 2 contains
Table 1 Selected crystallographic data of compounds 1a–1f and relevant bond lengths in the [Sn10S16O4(SMe)4]
4 clusters


























V/Å3, Z 20 032(7), 8 7748(1), 4 398 948(28), 136 20 270(25), 8 49 003(2), 24 9966(1), 4
Sn–m-S/Å 2.398(4)–2.479(4) 2.380(5)–2.482(3) 2.373(3)–2.461(3) 2.407(9)–2.466(8) 2.355(14)–2.513(16) 2.378(5)–2.464(4)
Sn–m3-S/Å 2.580(4)–2.635(4) 2.592(3)–2.646(3) 2.581(3)–2.618(2) 2.575(8) 2.580(14)–2.643(17) 2.602(3)–2.625(4)
Sn–Sterm/Å 2.438(3)–2.457(5) 2.427(6)–2.454(3) 2.428(3)–2.467(5) 2.480(14) 2.419(17)–2.468(18) 2.440(6)–2.511(11)
Snapex–O/Å 2.429(9)–2.532(5) 2.423(8)–2.508(9) 2.370(9)–2.479(4) 2.52(3) 2.49(3)–2.53(3) 2.450(9)–2.522(12)
a a, b, g ¼ 79.966(4), 79.823(3), 84.995(3).
Fig. 2 Sections of the crystal structures of 1a (a), 1b (b), 1c (c), 1d (d), 1e
(e) and 1f (f). [Sn10S16O4(S–Me)4]
4 anions, except one, are shown as
yellow tetrahedra; green tetrahedra represent [BF4]
 anions. Coun-
terions are shown in wire representation. Color code: grey– Sn, yellow
– S, red – O, light grey – C, blue – N.
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Chem. Sci., 2019, 10, 5211–5217 | 5213























































































































the molecular anion [Mn4Sn4Se13(SeMe)4]
6, which is the rst
known methyl derivative of the otherwise well-known [Mn4-
Sn4Se17]
10 penta-supertetrahedral P1 cluster anion.22,32,33 This
type of anion consists of an [SeMn4]
6+ tetrahedral cluster core,
where each face of the tetrahedron is capped by an [SnSe4]
4
tetrahedron. As for 1a–1f, themethylation takes place selectively
at the terminal chalcogen atoms, suggesting that it affects the
bond lengths within the cluster anion. The bond between the Sn
atom and the formerly terminal Se atom is elongated (by about
0.05 Å), while unlike 1a–1f, all other bonds are unaffected
(Fig. 4). For further information on the bond lengths see ESI.†
Above each edge of the supertetrahedra, one (dmmpH)+
(dmmp ¼ 2,6-dimethylmorpholine) cation is located. The posi-
tions of the H atoms were calculated such that opposite m-Se
atoms are connected by N–H/Se hydrogen bonds (2.5574(12)–
2.8760(8) Å, Fig. 4b). The cluster anions are arranged within {110}
planes in pairs, and twisted against each other. Their center of
gravity is located at nb/3 (n ¼ 1, 2); two adjacent anion pairs are
shied about c/3. The anions possess the same orientation along
a and b and are twisted along c, as illustrated in Fig. 4 with
simplied tetrahedral representation. The cations are located
along the tetrahedral faces.
Compound 2 (orange crystals), comprising the inorganic–
organic hybrid P1 cluster anion, as well as the unmethylated
cousin [Cs10(H2O)15.5][Mn4Sn4Se17] (red crystals) comprising the
purely inorganic P1 cluster anion, were investigated by UV-Vis
spectroscopy (Fig. S6†). The optical excitation energy, Eg, of 2
(2.18 eV) is positioned between the one of the Cs+ salt (1.90 eV)
and the respective values reported for the related Na+ salt
[Na10(H2O)34][Mn4Sn4Se17] (2.30 eV, yellow-orange crystals)
32 as
well as the related K+ salt [K10(H2O)16(MeOH)0.5][Mn4Sn4Se17]
(2.27 eV, orange-red crystals).33 All of these Eg values correlate
with the observed and described crystal colors. Hence, the
overall optical absorption properties are not altered by this
selective methylation of the terminal chalcogenide ligands,
which is in stark contrast to the ndings with fully organo-
substituted clusters of this size, in which the optical gap is
notably larger.34
The observed trend of the Eg values is the result of a variety of
factors. One is the density of clusters in the crystal, which is
controlled by the number, size and nature of the counter ions and
their respective solvate shells. In the current series, the following
densities (cluster per Å3) are found: 1/1735.45 (Na+ salt), 1/1530.95
(K+ salt), 1/2127.33 (2), 1/1755.88 (Cs+ salt). However, this does not
correlate with the Eg trend. Another factor is the inter-cluster
interaction, which is also dependent on nearest cluster
distances (e.g., of a cluster pair), irrespective of the overall density.
Indeed, while the alkali metal salts form relatively regular packing
schemes with a central cluster being surrounded by others in
similar distances (given as closest m4-Se/m4-Se distances; Na+
salt: 14 next neighbors, 12.9–15.3 Å; K+ salt: 13 next neighbors,
10.1–16.9 Å; Cs+ salt: 8 next neighbors, 12.4–17.3 Å), the
packing of clusters in 2 is different: there are only 7 adjacent
clusters (m4-Se/m4-Se 12.8–20.8 Å) in a wide range of distances,
besides one much closer cluster neighbor (9.4 Å). Hence, we
understand the relatively small Eg value based on the formation
of cluster pairs. A third factor is the linkage of clusters through
the counterions, which seems to be very effective for 2 exhibiting
the second smallest Eg value in spite of the lowest cluster density.
Obviously, the organic counterions and H-bonds are better
linkers in terms of band gap reduction than hydrated alkali metal
cations.
The subtle balance of inuences by the nature of the ligands
versus the charge and thus number of counterions on the optical
properties of the crystalline compounds can be gathered from
another example in the literature, in which the optical absorption
energy increased with decreasing charge owing to the signicant
steric demand of the charge-reducing ligands at [Cu5Ga30S52X]
q
(X/q/Eg ¼ (SH)4/13/3.04 eV, (SH)1.5Cl(C4Im)1.5/11.5/3.62 eV,
(SH)2(C4Im)2/11/3.68 eV; C4Im ¼ 1-butyl-2-methylimidazole).
21
Fig. 4 (a) Molecular structure of the anion in 2. (b) N–H/Se bridges
(dark red) between the protons of the (dmmpH)+ cations and the
cluster anion in 2 (methyl H atoms not drawn). Arrangement of the
cluster anions (in polyhedral representation) in the unit cell of 2,
viewed along the crystallographic a axis (c) and c axes (d). Color code:
grey – Sn, dark red – Se, teal – Mn, red – O, blue – N, light grey – C.
Fig. 3 Raman spectrum of compound 1c, measured on suspension of
single crystals in NVH® oil (low intensity signals caused by the oil are
marked by +). Spectra of all compounds 1a–1f are provided in the ESI.†
5214 | Chem. Sci., 2019, 10, 5211–5217 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019























































































































Finally, also mere differences in the packing pattern of identical
compounds may affect the density of the crystal structures and
thus can cause different excitation energies.4
As the third system to be studied, the salt of a polymeric
tellurido mercurate anion, Na2[HgTe2],
35 was treated with ionic
liquids comprising hexyl or octyl chains. Recently, we reported
about very uncommon tellurido mercurate anions [Hg8Te16]
8
to be stabilized by imidazolium salts with decyl or dodecyl
chains,36 so we were eager to probe the effect of counterions
with medium-size alkyl chain lengths. Indeed, molecular
cluster anions were received again, yet with another cluster
structure and methylated terminal Te ligands. Both products,
(C6C1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (3a) and (C8C1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2]
(3b), crystallize in the triclinic crystal system (space group P1)
with one formula unit per unit cell. While they differ in their
imidazolium counterion, both 3a and 3b contain the same
anion [Hg6Te10(TeMe)2]
6.
As observed with compounds 1 and 2, methylation of the
cluster molecules occurred in situ during their formation under
mild ionothermal conditions. This indicates a signicant
nucleophilicity of the underlying, highly charged tellurido
metalate anions: these would possess a 8 charge without
methyl groups, hence the same charge as found in [Hg8Te16]
8,
yet distributed over only 18 instead of 24 atoms. We ascribe the
fact that a smaller anion is observed in 3 to the size of the
imidazolium counterions, which perfectly embed and stabilize
this cluster, while the longer-chain cations match the larger size
of [Hg8Te16]
8 units. As in the latter, the anion in 3 comprises
ditelluride units upon partial oxidation (by residues of oxygen
in the ionic liquid or by the ionic liquid itself). This seems to be
an intrinsic property of the imidazolium-based ionic liquids
used at the treatment of selenido or tellurido metalate struc-
tures.37 The unprecedented hexanuclear tellurido mercurate
anion has C2 symmetry and comprises four tetrahedral
[HgTe4]
6 and two trigonal planar [HgTe3]
4 units (Fig. 5). As
illustrated in Fig. 5a, each half of the anion is constructed by
two edge-sharing [HgTe4]
6 tetrahedra. These are further con-
nected by another Hg atom to form a trigonal planar [HgTe3]
4
fragment, which is terminated by a methyl ligand. The two
cluster halves are fused by two m-bridging Te atoms and two
m
4,h2:h2-bridging ditelluride units. All atoms including the
terminal methyl groups are situated approximately in one plane
– except for the two ditelluride units, which are located above
and below this plane. The central [Hg4Te2(Te2)2] unit is the
same as reported for the tellurido mercurate anion,
[Hg4Te12]
4,35,38 in which tritelluride ligands are present instead
of the [HgTe3Me] units in 3.
The Hg–m-Te bonds lengths in 3 are in the range 2.656(6)–
2.713(9) Å, those between Hg atoms and m-Te2 units are slightly
longer (2.935(1)–2.962(1) Å). These values, and also those of the
Te–Hg–Te bond angles at the tetrahedrally coordinated Hg
atoms, accord well with those found in the [Hg4Te12]
4 anion.
Hence, the replacement of terminal tritelluride units by the
[HgTe3Me] fragment does not notably affect the cluster core. The
trigonal planar [HgTe3] unit itself is distorted with m-Te–Hg–Te
angles of 136.16(17)–137.08(3) to match the metrics of the
cluster core to which it binds. In turn, the m-Te–Hg–Te(Me) bond
angles are only 103.83(26)–119.67(13), with Hg–Te(Me) distances
of 2.767(7)–2.812(7) Å. As observed in compounds 1 and 2, the
methylation leads to increased metal–chalcogen bond lengths;
however, while the increase was about 0.10 Å for the sulde
clusters, and about 0.05 Å for the selenide cluster, it is only
marginal here (below 0.04 Å), as compared with terminal Te
atoms in purely inorganic trigonal planar [HgTe3] arrangements
(cf. K4[HgTe3]$H2O or Na2[HgTe2], 2.745(1)–2.778(1) Å).
28,39 The
Te–C bond length of 2.174(34)–2.187(46) Å is fairly typical
(2.184(5)–2.194(4) Å).40
The position of the anion in the unit cell is body-centered
with its mean plane tilted around (211) and (211) in the
crystal structures of 3a or 3b, respectively. The imidazolium
rings of the cations are located in the vicinity of the anions to
effectively compensate for their charge. The hexyl or octyl
chains, respectively, serve to separate the cations from each
other; they are heavily disordered in both 3a and 3b. Still,
a preferred arrangement of the alkyl chains can be noticed as
they are orientated roughly along the crystallographic c axis and
thus close the anion in a capsule-like cavity. This way, ionic
layers of (tilted) anions and imidazolium cations parallel to the
ab plane alternate with double layers of weakly interacting alkyl
chains parallel to the c axis (Fig. 5b and c).
In conclusion, we presented the products of an unprece-
dented reaction occurring in ionothermal syntheses involving
methyl-(di-)alkylimidazolium-based ionic liquids, namely the
selective in situmethylation of terminal chalcogenide ligands of
Fig. 5 (a) Molecular structure of the [Hg6Te10(TeMe)2]
6 anions in 3b.
Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms are
omitted for clarity. Sections of the crystal structures of 3a ((b) without
disorder of two Te atoms and the methyl group) and 3b (c). Anions are
given in polyhedral representation, cations are shown in wire repre-
sentation, and H atoms are omitted for clarity. Color code: teal – Hg,
violet – Te, light grey – C, blue – N.
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019 Chem. Sci., 2019, 10, 5211–5217 | 5215























































































































suldo, selenido, and tellurido metalate cluster anions, which
could so far not be realized in common solvent-based reactions.
Moreover, in case of the telluride, the reaction yielded a cluster
architecture that has so far been unknown at all. Structural and
spectroscopic analyses conrmed the presence of the terminal
Me groups, and also served to demonstrate and explain the
inuence of the methylation on optical absorption properties.
We summarize that unlike commonmethylation reagents, ionic
liquids serve to alkylate the very weakly nucleophilic chalcoge-
nido metalate anions under ionothermal conditions. This
indicates the role of ionic liquids as non-innocent reaction
media, and provides access to new strategies in the function-
alization of chalcogenido metalates which will be the scope of
future investigations in a more general sense.
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3.6 A Methylated Oxo-Thio Stannate Cluster from a Non-Innocent Ionic Liquid 
Bertram Peters, Sascha Reith, Stefanie Dehnen, Z. Anorg. Allg. Chem. 2020, 646, 964–967. 
 
Abstract: A new salt of the alkylated oxo-thio stannate cluster [Sn10O4S16(SMe)4]
4–, 
(C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1), was obtained by ionothermal treatment of K4[SnS4]∙4H2O. The 
reaction was carried out in the ionic liquid 1,3-dibutyl-2-methylimidazolium chloride, (C4C4C1Im)Cl, 
which proved to be non-innocent against the chalcogenido metalate species in the reaction mixture. 
In continuation of our first studies on alkylation of very weakly nucleophilic chalcogenido metalate 
anions, this study served to prove that an N-bonded alkyl group is selectively released from the 
imidazolium cation of the ionic liquid, and it served to show that methylation is favored over 
butylation. The title compound is one of the rare cases, in which the cations of the salt, which stem 
from the ionic liquid, could be crystallographically determined without problems.  
Inhalt: In dieser Publikation wird die Synthese der Verbindung (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] vorgestellt, 
die sich thematisch an die erstmaligen Untersuchungen zur Methylierung von Chalkogenidometallaten 
reiht (Kapitel 3.5.) Die in dieser Ionothermalsynthese eingesetzte ionische Flüssigkeit (C4C4C1Im)Cl 
wurde nach modifizierter Literaturvorschrift dargestellt. Dies ist erwähnenswert, weil ein Scale-up in 
erforderlicher Produktreinheit Modifikationen wie Eduktverhältnisse, Reaktionsdauer 
und -temperaturen der literaturbeschriebenen Synthese[99] nach sich zog. Die Ionothermalsynthese 
wurde durchgeführt, um den sterischen Einfluss einer zusätzlichen Butylgruppe zu untersuchen und 
um auszuschließen, dass der Transfer des Methylsubstituenten zum OTS-Clusteranion (wie auch in 
Kapitel 3.5) den Substituenten am Kohlenstoffatom des Imidazoliumkations einschließt. Die 
nachfolgende SC-XRD-Analyse bestätigte die Hypothese, dass diese Gruppe nicht beteiligt ist. Zudem 
wurde eine ungewöhnlich gute Ausordnung der Kationen in der Kristallstruktur beobachtet. Zusätzlich 
wurde die Methylierung durch SC-Ramanspektroskopie untersucht. 
Eigener Anteil: Die Koordination und Planung der Synthese und der verwendeten Analysen wurden 
von mir durchgeführt. An den Synthesen war S. Reith im Rahmen seines Vertiefungspraktikums 
beteiligt. Die SC-Ramanspektroskopie wurde von L. Deubner durchgeführt und von mir ausgewertet. 
Die Durchführung und Auswertung der SC-XRD-Analyse wurden von mir vorgenommen. Die 
Anfertigung des Manuskripts erfolgte durch S. Dehnen und mich. An der Fertigstellung der Publikation 
waren alle Autoren beteiligt. 
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Abstract. A new salt of the alkylated oxo-thio stannate cluster
[Sn10O4S16(SMe)4]4–, (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1), was ob-
tained by ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O. The reaction was
carried out in the ionic liquid 1,3-dibutyl-2-methylimidazolium chlor-
ide, (C4C4C1Im)Cl, which proved to be non-innocent against the
chalcogenido metallate species in the reaction mixture. In continuation
of our first studies on alkylation of very weakly nucleophilic chalco-
Introduction
The investigation of nano-sized metal chalcogenide com-
pounds is a very topical field of inorganic and materials chem-
istry,[1–4] owing to corresponding properties that range from
uncommon structural[5–8] and opto-electronic[9–12] properties
to specific reactivities.[13,14] Of particular interest with regard
to ecological and economical aspects are mild preparation con-
ditions and controlled post-synthetic treatment.15,16]
Recently, we reported about a benign methylation method
by application of ionothermal synthesis conditions, which at
the same time turned out to be suitable for very weak nucleo-
philes, such as chalcogenido metalate anions. Notably, while
all conventional alkylation procedures have failed in the meth-
ylation of such anions to date, the ionothermal treatment in
an imidazolium-based ionic liquid allowed for selective post-
synthetic methylation of the terminal chalcogenide ligands of
several different chalcogenido metalate clusters (Scheme 1).[17]
Notably, an inverse reactivity of ionic liquids was previously
observed for large Ga/Cu/S clusters, where the neutral imid-
azole acted as coordinating ligands to a Ga atom upon release
of one alkyl group.[5]
As the application of this uncommon methylation method
may be very beneficial in synthetic chemistry given the rela-
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genido metalate anions, this study served to prove that an N-bonded
alkyl group is selectively released from the imidazolium cation of the
ionic liquid, and it served to show that methylation is favored over
butylation. The title compound is one of the rare cases, in which the
cations of the salt, which stem from the ionic liquid, could be crystallo-
graphically determined without problems.
Scheme 1. General synthesis scheme for the alkylation of chalco-
genido metalate units by ionothermal reactions in (ClCmCnIm)X (X =
Cl, [BF4]). Indices l, m, and n denote the number of carbon atoms of
the alkyl substituents at the N atoms (l, green; n, pink) and the C atom
in between (m, black) of the imidazolium ring. The neutral imidazole
is denoted as ClCmim here.
tively low toxicity of ionic liquids, we are currently about to
expand and generalize the method, and we also try to under-
stand the ongoing processes, which are by no means trivial.
In the course of these studies, we were interested in the
origin of the transferred alkyl groups. For this, we used the
ionic liquid (C4C4C1Im)Cl (A),[18] possessing another substitu-
tion pattern than the previously used (C4C1C1Im)Cl. This also
served to prove the selectivity for the transfer of methyl groups
over butyl groups.
Herein, we report on the formation of a new salt of the meth-
ylated oxo-thio stannate cluster anion [Sn10O4S16(SMe)4]4– by
this method, (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1), which al-
lowed to address the issues mentioned above.
Notably, in compound 1 all cations could be determined by
single-crystal X-ray diffraction, as this fortunately is a rare
case without heavy disorder of the cation substructure.
Results and Discussion
(C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1) was synthesized by
ionothermal treatment of K4[SnS4]·4H2O in (C4C4C1Im)Cl, as
illustrated in Scheme 2.
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Figure 1. (a) Molecular structure of the methylated cluster anion [Sn10S16O4(SMe)4]4– and the surrounding (C4C4C1Im)+ cations. (b) View of
the (extended) unit cell of 1 along the crystallographic a axis. (c) View of the (extended) unit cell of 1, approximately along 0,–1,–1. In (b)
and (c), [Sn10S16O4(SMe)4]4– clusters are shown as yellow tetrahedra. Ellipsoides are drawn at the 50 % probability level. For clarity, hydrogen
atoms are omitted and cations are drawn as semi-transparent wires.
Scheme 2. Synthesis of (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1). DMMP
denotes 2,6-dimethylmorpholine.
The (C4C4C1Im)+ cation possesses two butyl groups, one at
N1 and one at C1, while one methyl group is bonded to N2.
Hence the observation of a methylated cluster is a clear prove
for (1) the transfer of an N-bonded alkyl substituent, and (2)
the selectivity for a methyl transfer instead of a butyl transfer.
Compound 1 crystallizes as colorless blocks in the tetrago-
nal crystal system, space group I41/a, with four formula units
within the unit cell. The compound consists of the known
methylated cluster core [Sn10S16O4(SMe)4]4–,[17] while four
(C4C4C1Im)+ cations act as counterions. The cluster structure
and its embedding into the counterion environment is shown
in Figure 1a, two views of the packing of cations and anions
are given in Figure 1b and c.
The anion is based on a (neutral) T3 supertetrahedron of the
(hypothetical) composition “[Sn10S20]”. Four O2– anions are
incorporated in this framework, thereby forming an inner
“anti-T2” supertetrahedron of four O and ten Sn atoms. The
four terminal sulfide ligands of the inorganic [Sn10S20O4]8–
cluster core bind one methyl group each to form the
[Sn10S16O4(SMe)4]4– anion in 1.
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In the crystal structure of 1, the methyl C atoms at the ter-
minal sulfide ligands of the cluster and those of the charge-
balancing (C4C4C1Im)+ counterions could be localized on the
difference Fourier map. The counterions are situated above the
faces of the supertetrahedral anions, and in this way separate
them from each other in a spatially efficient way. In compari-
son to the (C4C1C1Im)+ cation used in former experiments, the
additional butyl substituent increases the flexibility of the cat-
ion. However, instead of causing even heavier disorder, the
flexibility is apparently used to adopt perfectly to the shape of
the cluster.
The interatomic distances within the cluster core are charac-
teristic for a cluster that bears methyl groups at the terminal
sulfide ligands: The distance between the four “outer” Sn1
atoms, which bind to the terminal S1 ligands, and the O1
atoms is 2.461(3) Å. The six “inner” Sn atoms (Sn2/Sn3) form
Sn–O bonds with a length of 2.091(3)–2.110(3) Å. The Sn–(µ-
S) bonds vary between 2.3957(15) and 2.4715(15) Å, while
the Sn–(µ3-S) bond lengths exhibit values in the range
2.5942(13)–2.6327(12) Å. The most characteristic bond is Sn–
Sterm, hence between Sn1 and S1, as its length allows to dis-
criminate between an unsubstituted terminal S atoms, such as
in the purely inorganic anion [Sn10O4S20]8–,[19] and a terminal
SR group (R = alkyl substituent). In 1, the Sn–Sterm distance
amounts to 2.4365(15) Å. All values are in perfect agreement
with the ones reported for related salts.[17] This can addition-
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ally be taken as an indirect proof of the alkylation of clusters in
cases where the methyl group could not be crystallographically
determined.
The view of the packing of ions in the crystal structure of 1
indicates a wave-like arrangement of the cations between the
anions (Figure 1b), extending parallel to the c axis. In addition
to ionic interactions, the cations and anions in 1 undergo H
bonding interaction (see Figure S1, Supporting Information).
Nearest contacts between S atoms of the anionic cluster and H
atoms of the imidazolium cations are 2.7262(15)–
3.2179(14) Å. Moreover, each cluster anion is connected to
four adjacent cluster anions via two S···H(–C) interactions each
per terminal S–CH3 group [3.0142(15) Å].
To confirm the presence of S–Me groups in the bulk mate-
rial, we recorded an SC-Raman spectrum of 1, which is shown
in Figure 2. Characteristic bands of the S–CMe vibration can
be found at 700 cm–1, the signal of the CMe–H vibration is
located around 1500 cm–1 (Figure 2a). As shown in Figure 2b,
the signal groups between 150 and 400 cm–1, which are as-
signed to the vibrations of the cluster core, match the cluster
vibrations reported recently.[17] Hence, the presence of
(C4C4C1Im)+ instead of (C4C1C1Im)+ cations, i.e., the presence
of another butyl group instead of a methyl group, does not
affect the bonding within the supertetrahedral anions. The sig-
nal group of the imidazolium C–H vibrations at around
Figure 2. Raman spectra of (C4C4C1Im)4[Sn10S16O4(SMe)4] (1, red)
and (C4C1C1Im)4[Sn10S16O4(SMe)4] (black). Signals of the immersion
oil are denoted by “+”. (a) Overview spectrum indicating bands of the
S–CMe vibrations around 700 cm–1 and bands of the CMe–H vibrations
around 1500 cm–1. (b) Characteristic bands representing vibrational
modes of the cluster core. (c) Characteristic bands representing the
CIm–H vibrations.
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2900 cm–1 (Figure 2c) is nearly the same as reported, which
was expected as the imidazolium substituents differ in their
ratio only, but not in their nature. The Raman spectrum thus
confirms the situation found in the crystal structure.
Conclusions
By application of (C4C4C1Im)Cl instead of (C4C1C1Im)Cl
as reaction medium of the ionothermal synthesis of the methyl-
ated oxo-thio stannate cluster [Sn10O4S16(SMe)4]4–, we were
able to prove that the methylation of these weakly nucleophilic
chalcogenido metalate clusters by non-innocent ionic liquids
involves the alkyl groups at an imidazolium N atom. We fur-
ther learned from this study that a methylation is strongly pre-
ferred over a butylation, as both organic groups would have
been available on imidazolium N atoms in principle. In future
work, we are going to systematically expand the application
of this method to the controlled alkylation of such compounds,
also with other organic groups, by corresponding design of the
imidazolium cation.
Experimental Section
General: All manipulations were performed in a dry argon atmosphere
using standard Schlenk or glovebox techniques. Elements were used
as received: K lumps (Acros Organics, 98 %), Sn powder (Sigma–Ald-
rich, 99 %), and S powder (Alpha Aesar, 99,999 %). 2,6-Dimethyl-
morpholine (DMMP; 97%; Acros Organics) was distilled from CaH2
and stored over molecular sieves (3 Å). 1-Butyl-2,3-dimethylimid-
azolium chloride, (C4C4C1Im)Cl, was synthesized according to the lit-
erature.[18] The starting material K4[SnS4]·4H2O was prepared by solid
state reaction of K2S, Sn and S according to the literature.[20] The raw
product was purified by water-extraction.
Synthesis of (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (1): 50 mg of
K4[SnS4]·4H2O (0.11 mmol), 500 mg of (C4C4C1Im)Cl, and 100 µL of
DMMP were sealed in a duran glass ampoule, heated to 180 °C and
kept at this temperature for four days. The mixture was then allowed
to cool down to room temperature. Colorless crystals of 1 were ob-
tained as colorless blocks in approximately 22 % yield.
X-ray Diffraction: X-ray data were collected with a Stoe IPDS2 dif-
fractometer using Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å; T = 100 K)
equipped with an Oxford Cryosystems module. Structure solution by
dual space methods and full-matrix least-squares refinement against F2
were carried out using using SHELXT15, SHELXL15, and OLEX2
software.[21] The non-hydrogen atoms were anisotropically refined.
Crystallographic data (excluding structure factors) for the structure in
this paper have been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK.
Copies of the data can be obtained free of charge on quoting the de-
pository number CCDC-1980642 (Fax: +44-1223-336-033; E-Mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://www.ccdc.cam.ac.uk).
Raman Spectroscopy: Raman data were collected on an
S&I MonoVista CRS+ device. The measurements were performed with
a laser wavelength of 532 nm and a grating of 300 grooves per mm.
The measurement had duration of 5 s and 10 coadditions.
Supporting Information (see footnote on the first page of this article):
Further details on crystallographic data and Raman spectra.
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4 Unveröffentlichte Ergebnisse 
Im folgenden Kapitel werden aus Untersuchungen stammende, neue Verbindungen vorgestellt, die 
noch nicht publiziert wurden, aber relevant für den Forschungsauftrag des Promotionsprojekts sind. 
Die in diesem Kapitel aufgeführten Ergebnisse sind wie folgt aufgeführt: Zunächst werden Ergebnisse 
diskutiert, die die publizierten Ergebnisse ergänzen, dann weitere ionothermal dargestellte 
Chalkogenidometallate, anschließend ausgewählte ionothermal erhaltene Verbindungen und 
abschließend neuartige Edukte für Ionothermalsynthesen. 
4.1 Weitere Alkylierungen und Protonierungen 
Ausgehend von der bereits vorgestellten Methylierung von Chalkogenidometallaten in ILs (siehe 
Kapitel 3.5) wurden weitere Alkylierungsversuche unternommen. Diese Untersuchungen wurden auf 
OTS- und Telluridomerkurat-Anionen fokussiert. Die hierfür benötigten ILs (C4C1C2Im)Br, 
(C4C1C2Im)[BF4], (C4C1C4Im)Br, (C4C1C4Im)[BF4], (C2C1C2Im)Br und (C2C1C2Im)[BF4] wurden nach 
literaturbekannter Synthese[100] dargestellt, wobei Modifikationen (Scale-Up, keine 
Inertgasbedingungen, längere Reaktionszeiten) vorgenommen wurden. Einkristallstrukturen von 
(C4C1C2Im)Br, (C4C1C4Im)Br und (C2C1C2Im)Br sind dem Anhang zu entnehmen. 
4.1.1 (C4C1C4Im)6+x[Sn10O4S16(SBu)4]Br2+x (1a) 
Die butylierte Version des OTS-Anions 1a wurde erhalten, indem K4[SnS4]∙4H2O in (C4C1C4Im)Br mit en 
oder DMMP als Auxiliar bei 180 °C zur Reaktion gebracht wurde (s. Schema 1). Für die Bildung des OTS-
Clusters sind, wie im Fall der methylierten Varianten auch, vergleichsweise hohe Temperaturen nötig. 
Der Transfer der Butylgruppe erfolgt gemäß den bereits aufgestellten Hypothesen (Kapitel 3.5 und 3.6) 
über die Abstraktion einer der Substituenten an den Stickstoffatomen. Interessanterweise funktioniert 
die Alkylierung auf diesem Weg für Methylierung und Butylierung gleichermaßen. Im Fall der 
versuchten Ethylierung wird (C4C1C2Im)2[Sn4S9]} (23) anstelle einer Verbindung mit alkyliertem OTS-
Clusteranions erhalten.  
 
Schema 1: Ionothermale Darstellung von (C4C1C4Im)6+x[Sn10O4S16(SBu)4]Br2+x (1a). 
Verbindung 1a wurde mittels SC-XRD, P-XRD, SC-Raman und µ-XRF analysiert. 1a kristallisiert im 
triklinen Kristallsystem (Raumgruppe P1) mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Butylketten 
sowohl der (C4C1C4Im)+-Kationen als auch der [Sn10O4S16(SBu)4]4–-Anionen liegen in dieser Struktur 




nach Anwendung der Back-Fourier-Transform-Methode (Squeeze) mittels Platon[101] ermittelten 
Leerstellen der Elementarzelle weisen ein Volumen von 5021,2 Å3 auf, wodurch grob auf die 
Summenformel (C4C1C4Im)6+x[Sn10O4S16(SBu)4]Br2+x mit X = 1 geschlossen wurde. Da dieser Rückschluss 
auf dem Vergleich mit 1b basiert, erfolgt die Erläuterung im entsprechenden Abschnitt. Auch im Anion 
von 1a wird eine Aufweitung der terminalen Sn–S-Bindung auf 2,427(4)-2,448(4) Å beobachtet. Die 
Struktur des Anions, der Elementarzelle und ramanspektroskopische Untersuchungen sind in 
Abbildung 13 gezeigt. 
 
Abbildung 13: Struktur des [Sn10O4S16(SBu)4]4–-Anions mit benachbarten (C4C1C4Im)+-Kationen im Einkristall (a), Anionen von 
1a in der Elementarzelle (b), Kristalle von 1a im polarisierten Durchlicht, SC-Ramanspektrum von 1a (schwarz) und 
Vergleichsspektrum von (Cat)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][A]x (1c5, rot). Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 
50% gezeigt; um die Kohlenstoffatome der Clustersubstituenten hervorzuheben, sind diese als grüne Atome dargestellt; 
Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt. 
Eine Bestätigung der Butyl-Funktionalisierung liefern SC-Raman-Untersuchungen: Das 
charakteristische ν(S–C)-Doppelsignal bei 700 cm–1 wird nicht beobachtet. Stattdessen ist an dieser 
Stelle ein anderes Doppelsignal zu finden, das der ν(S–CBu)-Valenzschwingung zugeordnet wird. Die 
Signalgruppe zwischen 100 und 400 cm–1 zeigt die typischen Banden, die dem OTS-Clustergerüst 
zuzuordnen sind, wobei keine Abweichungen hinsichtlich Position und Intensität der Banden 




organischen Kationen. Sie stellt einen weiteren Unterschied im Vergleich mit dem SC-Raman-Spektrum 
von (C4C1C1Im)4+x[Sn10S16O4(SMe)4][An]x (1c5) dar. Neben der erfolgreichen Butylierung des 
[Sn10O4S20]8–-Anions wird hier der Einbau von mindestens zwei Formeleinheiten der eingesetzten IL 
beobachtet. Der Nachweis von Bromatomen in der Verbindung erfolgte durch µ-XRF-Analyse (Sn obs.: 
35,5%/calc.: 31,3%, S obs.: 59,7%/calc.: 62,5%, Br obs.: 4,7%/calc.: 6,3%). Der Anteil von Brom ist 
aufgrund der gegenüber K6-S (2,31 keV[103]) und L-Sn (3,44 keV[103]) hohen K-Br-Fluoreszenzenergie 
(11,92 keV[103]) unterquantifiziert. Des Weiteren wurde mittels P-XRD untersucht, ob 1a in 
nennenswerten Mengen gebildet wurde und ob weitere kristalline Nebenprodukte erhalten wurden. 
Hierfür wurden die festen Bestandteile des Produktgemischs mit anhaftender Mutterlauge ohne 
weitere Vorbereitung zwischen Haftklebeband-Streifen (ScotchTM Tape) der Firma 3M in Transmission 
(Abb. 14, a) und im Debye-Scherrer-Verfahren (Abb. 14, b) gemessen. 
 
Abbildung 14: P-XRD-Diagramm von 1a in einer Transmissionsmessung (a) und einer Debye-Scherrer-Messung (b) nach 
15 min (schwarz) und Referenzdiffraktogramm (aus SC-XRD-Daten simuliert) (rot; a und b).  
Die Lage der Reflexe in den erhaltenen Diffraktogrammen und dem simulierten Diffraktogramm 
stimmen miteinander überein. Es ist zu berücksichtigen, dass der Simulation des Diffraktogramms eine 
SC-XRD-Messung bei 100 K zugrunde liegt und die Reflexe dementsprechend verschoben sind. Neben 
diesem Phänomen stimmen die Intensitäten der kalkulierten Reflexe nicht mit den Reflexen der 
Transmissionsmessung überein. Dieses Problem ist auf Vorzugsorientierungen während der P-XRD-
Messung zurückzuführen. Hierfür ist die Plättchenform der Kristalle (siehe Abb. 13) verantwortlich. Als 
Nebenprodukt wurde KBr nachgewiesen (siehe P-XRD-Diagramm im Anhang). 
4.1.2 (C4C1C4Im)6[Sn10O4S16(SBu)4]Br2 (1b) 
Wird 1a in der Mutterlauge an Luft gelagert, lässt sich eine Strukturveränderung beobachten (s. 
Schema 2). Nach offener Lagerung der Verbindung wird die neue Variante in Form eines weißen 
Pulvers erhalten. Findet die Lagerung hingegen als P-XRD-Probe (siehe vorherigen Abschnitt) in 
 




ScotchTM Tape an Luft statt, werden Kristalle von 1b erhalten, die sich in Habitus, 







Schema 2: Spontane Reorganisation von 1a zu 1b bei Raumtemperatur in ionischer Flüssigkeit an Luft. 
Die neue Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P1 in Form farbloser 
Blöcke mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Auch 1b enthält butylierte [Sn10O4S20]-
Clusterkerne sowie Kationen und Anionen der IL (C4C1C4Im)Br (s. Abb. 15a). In diesem Fall jedoch liegen 
die Butylsubstituenten nahezu ohne Fehlordnung vor.  
 
Abbildung 15: Struktur des [Sn10O4S16(SBu)4]4–-Anions in 1b mit benachbarten (C4C1C4Im)+-Kationen im Einkristall (a), Anionen 
von 1b in der Elementarzelle (b), Kristalle von 1b im polarisierten Durchlicht, SC-Ramanspektrum von 1b (schwarz) und 
Vergleichsspektrum von 1a (rot). Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; um die 
Kohlenstoffatome der Clustersubstituenten hervorzuheben, sind diese als grüne Atome dargestellt; Wasserstoffatome wurden 
der Übersicht halber nicht dargestellt. 
Die Bindungslänge der terminalen Sn–S-Bindung liegt im Bereich 2,429(4)-2,500(7) Å. In 1b wird eine 




Imidazoliumringe sind nicht parallel zur [Sn10O4S20]-Clusteroberfläche ausgerichtet, sondern umgeben 
zangenartig mit ihren beiden Butylsubstituenten die Butylketten des anorganischen Clusters. In 1a 
finden sich hingegen beide Anordnungen der Kationen. Die kürzeste Entfernung der Clusterzentren 
voneinander beträgt in 1a 15,7808(7) Å und in 1b 15,8537(5) Å. Also führt die Transformation nicht zu 
einer signifikanten Distanzierung der OTS-Cluster. Das SC-Ramanspektrum von 1b weist bis auf drei 
Ausnahmen die gleiche Bandenzusammensetzung wie 1a auf (s. Abb. 15d). Die ersten beiden 
Ausnahmen bestehen in zusätzlichen Banden im Spektrum von 1a bei 1000 und 1600 cm–1, die dritte 
Abweichung besteht in einer Blauverschiebung der Signalgruppe zwischen 3000 und 3200 cm–1. Die 
C-H-Valenzschwingungsgruppe zwischen 2800 und 3000 cm–1 und das Doppelsignal bei 700 cm–1 ist in 
beiden Spektren vorhanden. Auch von 1b wurde eine µ-XRF-Analyse durchgeführt (Sn obs.: 
29,90%/calc.: 31,3%, S obs.: 66,05%/calc.: 62,5%, Br obs.: 2,8%/calc.: 6,3%).  
Um zu untersuchen, ob die Umwandlung von 1a zu 1b vollständig verläuft, wurde nach 24 h eine 
P-XRD-Messung durchgeführt. Die Messung (Abb. 16) zeigte nicht nur eine phasenreine Umwandlung, 
sondern auch die Abwesenheit von KBr als Nebenprodukt. Letzteres ist wahrscheinlich auf 
unterschiedliches Sedimentierungsverhalten zurückzuführen. 
 
Abbildung 16: P-XRD-Diagramm von 1b (schwarz) und Referenzdiffraktogramm (aus SC-XRD-Daten simuliert) (rot). 
Auch die Strukturveränderung selbst kann über P-XRD-Analyse verfolgt werden. Hierfür wurde jede 
halbe Stunde eine 20-minütige Messung gestartet. Eine Auswahl an Diffraktogrammen ist in Abbildung 
17 gezeigt. An Reflexen bei 5,5 und 6° in 2θ ist zu erkennen, dass der Prozess bereits nach zwei Stunden 





Abbildung 17: P-XRD-Diagramme von 1a in Abhängigkeit der Luftexpositionszeit. 
Worin genau die Unterschiede hinsichtlich der Zusammensetzung der beiden Modifikationen von 1 
bestehen, kann basierend auf den vorliegenden Messdaten nicht mit absoluter Sicherheit gesagt 
werden. Allerdings sprechen mehrere Indizien dafür, dass es sich bei 1a um 
(C4C1C4Im)7[Sn10O4S16(SBu)4]Br3 handelt und die anschließende Reorganisation unter Abgabe eines IL-
Äquivalents zu 1b führt: 
(1) Da Z in 1a doppelt so groß wie in 1b ist, werden die Volumina und Kavitäten im folgenden Abschnitt 
und in Tabelle 1 pro Formeleinheit angegeben. Das Volumen eines (C4C1C4Im)Br-Äquivalents in 1b 
beträgt 497 Å3 (durch Platon[101] ermittelt). Dieser Wert entspricht genau der Differenz der 
Formeleinheitenvolumina abzüglich der Butyl-OTS-Einheiten von 1a und 1b (494 Å3). Zudem beträgt 
die Kavität, die in einer Formeleinheit von 1a besteht, 1 255 Å3. Dies entspricht dem 2,5fachen Wert 
eines Äquivalentes der IL. Addiert man diesen Wert der Anzahl der in 1a verfeinerten Kationen, beträgt 




Tabelle 1: Durch Platon ermittelte Volumina pro Formeleinheit in den Kristallstrukturen von 1a und 1b.7 
V {(C4C1C4Im)Br in 1b} ΔV(V1a–OTS – V1b–OTS) V(Kavität) in 1a 
497 Å3 494 Å3 
(3 047 (1a) – 2 553 Å3 (1b)) 
1 255 Å3 
 
(2) Das Verhältnis der Br-Konzentrationen in 1a und 1b, die durch µ-XRF ermittelt wurden, beträgt 1,6 
≙ 4,7%:2,8% (1a/1b). Da eine Formeleinheit von 1b zwei Bromatome enthält (durch die SC-XRD-Daten 
bestätigt), muss 1a pro Formeleinheit circa drei Bromatome enthalten (1,6x2). (Anmerkung: diese 
Hypothese ist zulässig, obwohl µ-XRF-Analytik bei derartigen Proben keine zuverlässigen Absolutwerte 
liefert). 
Diese Indizien stützen die Vermutung, dass bei der Reorganisation von 1a ein Äquivalent der IL in 
Lösung geht. Folglich stellt sich die Frage, welche Triebkraft hinter diesem Vorgang steht. Der Vorgang 
ist aus entropischer Sicht begünstigt, da aus einem Äquivalent 1a zwei Produktäquivalente erhalten 
werden (1b + (C4C1C4Im)Br). Ob und inwieweit das Kristallgitter in 1a aufgebrochen werden muss, ist 
nicht bekannt, aber es ist aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit wahrscheinlich, dass die hierfür 
aufgebrachte Energie durch die Bildung des Kristallgitters in 1b zurückgewonnen wird.  
Des Weiteren wurden isolierte Einkristalle von 1a und 1b mittels UV-Vis-Spektroskopie untersucht. Die 
Spektren sind in Abbildung 18 gezeigt. Die Messungen deuten auf Bandlücken mit den Energien 
3,52 eV (1a) und 3,47 eV (1b) hin. 
 
Abbildung 18: UV-Vis-Spektren von 1a (a) und 1b (b). In rot: Regressionsgeraden zur Bestimmung der Bandlückenenergie. 
 




Es wurde versucht, Einkristalle von 1b aufzureinigen, indem anhaftende Mutterlauge durch Acetonitril 
gelöst und abgetrennt werden sollte. Hierbei wurde beobachtet, dass sowohl die Mutterlauge als auch 
die gewünschten Einkristalle von 1b in Lösung gingen. Durch Abdampfen des Lösungsmittels wird 1b 
in Form eines weißen kristallinen Feststoffs erhalten. Der Vorgang wurde durch Beobachtungen am 
Lichtmikroskop verfolgt. Der Feststoff wurde durch P-XRD als 1b identifiziert; ein entsprechendes 
Diffraktogramm ist im Anhang zu finden.  
Der Lösungs-Vorgang wurde mit Einkristallen von 1a unter Inertgasbedingungen wiederholt, wobei 
ebenfalls 1b in Form eines weißen kristallinen Feststoffs erhalten wurde. Eine solche Löslichkeit in 
organischen Lösungsmitteln ist untypisch und wurde bei keiner anderen Chalkogenidometallat-
Verbindung beobachtet, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden. Da es möglich ist, 1a und 1b in 
Acetonitril in Lösung zu bringen, könnten diese Verbindungen nun erstmals durch weitere Analysen 
wie Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. In 
massenspektrometrischen Untersuchungen wurde das Fragment {(C4C1C4Im)3[Sn10O4S16(SBu)4]–} 
(m/z = 2706,33) nachgewiesen (s. Abb. 19). Das vollständige Massenspektrum ist dem Anhang zu 
entnehmen (Kap. 7.9).  
 
Abbildung 19: Ausschnitt aus dem ESI–-Massespektrum von 1 (oben); simuliertes Massenspektrum des Fragments mit der 
Summenformel C52H105N6O4S20Sn10 (unten). 
Werden 1a und 1b in MeCN-d3 gelöst und durch 1H-, 13C- und 119Sn-NMR-Spektroskopie analysiert, 
werden nahezu gleiche Spektren erhalten. In Abbildung 20 ist das 1H- (a) und 119Sn-NMR-Spektrum (b) 




(Abb. 20a, blau hervorgehoben). Durch die Butylierung des OTS-Anions werden pro Formeleinheit vier 
Imidazoliumkationen debutyliert, sodass (C4C1Im) entsteht. Diese Substanz kann im 1H-NMR-Spektrum 
eindeutig detektiert werden (Abb. 20a, rot hervorgehoben). Die hochfeldverschobenen Signale 
überlappen mit den Signalen des (C4C1C4Im)+-Kations. Im 119Sn-NMR-Spektrum sind vier Signale zu 
beobachten: zwei triplettartige Signalgruppen bei –108,6 und –117,2 ppm, ein Singulett bei –290,2 
ppm und eine Signalgruppe bei –518,7 ppm. 
 
Abbildung 20: 1H-NMR- (a) und 119Sn-NMR-Spektrum von 1. Signale von (C4C1Im) sind mit rotem Rahmen und Signale von 
(C4C1C4Im)+ mit einem blauen Rahmen hervorgehoben. 
Da bisher keine 119Sn-NMR-Untersuchungen von Verbindungen mit supertetraedrischen 
Chalkogenidostannat-Anionen literaturbekannt sind, gibt es keine Referenzdaten, die sich für 
Vergleiche anbieten. Da in den massenspektrometrischen Untersuchungen vollständige Butyl-OTS-
Cluster nachgewiesen wurden, ist es sehr wahrscheinlich, dass mindestens eines der Signale einem 
solchen Clusteranion zuzuordnen ist. 
Fazit: Zum einen wurde eine erfolgreiche Butylierung nebst Einbau von IL erreicht, zum anderen wurde 
eine spontane Reorganisation eines kristallinen Chalkogenidometallats bei Raumtemperatur 
beobachtet. Zudem wurden erstmals massenspektrometrische und NMR-spektroskopische 




4.1.3 (C4C1Im)4[Sn10O4S16(SH)4] (2) 
Diese Verbindung wurde dargestellt, indem K4[SnS4]∙4H2O mit einem Äquivalent SnCl4 in (C4C1Im)[BF4] 
mit DMMP bei 120 °C umgesetzt wurde (s. Schema 3). 2 stellt unter anderem aufgrund der 
Protonierung des OTS-Clusters eine Ausnahme dar, wenn man den Vergleich zu den zuvor 
vorgestellten alkylierten OTS-Verbindungen anstellt: Zu weiteren Besonderheiten zählen die niedrige 
Reaktionstemperatur (1), der Einsatz von SnCl4 (2), das nicht-methylierte Kohlenstoffatom des 
Imidazoliumkations (3) und zuletzt die Qualität der SC-XRD-Messung (4). Die ersten drei Umstände 
stehen sehr wahrscheinlich in direktem Zusammenhang und sind auf die Hydrolyse des SnCl4-Additivs 
und die daraus folgende Bildung von HCl zurückzuführen. Hierdurch wird die Protonierung des 
OTS-Anions anstelle der Alkylierung und wahrscheinlich auch die Synthese bei niedriger Temperatur 
ermöglicht. Die fehlende Methylgruppe beziehungsweise das Wasserstoffatom an dem 
Kohlenstoffatom an Position 2 des Imidazoliumrings hat vermutlich keinen Einfluss, da der übertragene 
Substituent im Falle der Alkylierungen vom Stickstoffatom an Position 3 des Imidazoliumrings stammt. 
Dennoch ist die Kristallisation von 2 etwas Besonderes, da die Reaktionsprodukte im Fall der 
(ClCnIm)+-basierten ILs normalerweise in Lösung bleiben. Dass in diesen Fällen trotzdem eine Reaktion 
abläuft, wird aus der Bildung von binären Salzen wie K[BF4] oder KCl geschlossen. Weder der Einsatz 
von Sequestrierungsreagenzien (vor oder nach der Reaktion), eine Über- und Unterschichtung mit 
diversen Lösungsmitteln(-Gemischen), lange Wartezeiten (>1 Jahr), Variation des IL-Anions noch die 
Variation des Auxiliars führen normalerweise zur Bildung von Kristallen. Diese Maßnahmen waren für 
die Darstellung und Kristallisation von 2 nicht nötig. 
 
Schema 3: Ionothermale Darstellung von (C4C1Im)4[Sn10O4S16(SH)4] (2). 
Die neue Verbindung wurde durch SC-XRD und SC-Raman-Messungen analysiert und charakterisiert. 2 
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P21/n mit acht Formeleinheiten pro 
Elementarzelle. Die SC-XRD-Messung weist eine ungewöhnlich gute Qualität auf, was vor allem darauf 
zurückzuführen ist, dass die Kationen ungewöhnlich gut ausgeordnet sind. Insgesamt zeigt der 
Vergleich des vorliegenden OTS-Gerüsts mit dem in 1a, 1b oder methylierten Versionen keine 
signifikanten strukturellen Unterschiede (s. Abb. 21a). Die SC-XRD-Messung selbst liefert nicht den 
Beweis für die Protonierung des OTS-Clusters, sondern nur Indizien: Die Länge der Sn–Sterm-Bindung 
von 2,417(2)-2,445(2) Å weist eindeutig auf eine Funktionalisierung des terminalen Schwefelatoms 




gefundenen Kationen auf eine Clusteranionenladung von –4 hin. Die Anwendung von Platon[101] lässt 
den Schluss zu, dass es keine für eine Methylfunktionalisierung hinreichend großen Lücken in der 
Struktur gibt. Einen Beweis, dass es sich bei dem Anion weder um ein reines [Sn10O4S20]8– noch um ein 
alkyliertes Anion handelt, liefert zusätzlich die SC-Raman-Messung (s. Abb. 21b): Die 
Bandenzusammensetzung zwischen 100 und 400 cm–1 passt weder auf eine Signalgruppe des einen 
noch des anderen. Zudem fehlt das ν(S–CMe)-Doppelsignal bei 700 cm–1, das für eine Methylierung 
typisch ist. Diese beiden Umstände zeigen, dass die Bindungseigenschaften des protonierten 
OTS-Anions anders sind als die der alkylierten Vertreter, auch wenn der Vergleich der 
Strukturparameter wie Bindungslängen und -winkel diesen Schluss nicht zulässt. Allerdings fehlt im 
Ramanspektrum sowohl eine ν(S–H)-Bande als auch die Signalgruppe bei circa 3000 cm–1, die den 
ν(C-H)-Schwingungen des (C4C1Im)+-Kations zuzuordnen wäre. Das Phänomen von protonierten 
terminal-gebundenen Schwefelatomen ist bereits aus [C4C1C1Im]10[NH4]3[Cu5Ga30S52(SH)4] bekannt.[20] 
In Abbildung 21 ist die Elementarzelle von 2 aus zwei verschiedenen Perspektiven gezeigt (entlang der 
kristallographischen b- und c-Achse). Es ist zu erkennen, dass die Anionen in den Schichten der (ab)-
Ebene (hkl: –37,0,86) gleich ausgerichtet sind. In der benachbarten Schicht sind die OTS-Anionen 
entgegengesetzt ausgerichtet. 
 
Abbildung 21: Struktur des [Sn10O4S16(SH)4]4–-Anions mit benachbarten (C4C1Im)+-Kationen im Einkristall von 2 (a), Anionen 
von 2 in der Elementarzelle (c und d), SC-Ramanspektrum von 2 (schwarz) und Vergleichsspektrum von 
(Cat)4+x[Sn10O4S16(SMe)4][A]x (1c5) (rot). Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; 
Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt (mit Ausnahme der Wasserstoffatome am Clusterkern, diese 




4.1.4 (C10C1Im)6[Hg6Te10(TeDec)2] (3) 
Diese Verbindung wurde synthetisiert, indem Na2[HgTe2] in (C10C1Im)[BF4] umgesetzt wurde (s. 
Schema 4). Es handelt sich um die gleichen Synthesebedingungen, die für die Bildung der 
literaturbekannten Porphyrinoid-Verbindung (C10C1Im)8[Hg8Te16][83] benötigt werden. Es werden 
bessere und mehr Kristalle von 3 erhalten, wenn kleinere Mengen ZnCl2 (4 mg) hinzugefügt werden, 
deren Rolle allerdings noch nicht geklärt werden konnte. Wird (C8C1Im)Cl anstelle von (C10C1Im)Cl als 
IL eingesetzt, erhält man als Produkt (C8C1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (3b5).[98] Diese Verbindung war das 
erste Beispiel für ein alkyliertes Telluridomerkurat (s. Kapitel 3.5).  
 
Schema 4: Ionothermale Darstellung von (C10C1Im)6[Hg6Te10(TeDec)2] (3). 
Verbindung 3 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit 
pro Elementarzelle, welche ein decyliertes [Hg6Te12]8–-Anion und sechs (C10C1Im)+-Gegenionen enthält. 
Damit stellt das Telluridomerkuratanion in 3 das erste Beispiel für einen decylierten 
Chalkogenidometallat-Cluster dar (s. Abb. 22a). Die Struktur des Clusterkerns unterscheidet sich nicht 
signifikant von der des methylierten Clusterkerns in der publizierten Verbindung. Die Einkristallstruktur 
von 3 zeigt eine lamellare Schichtstruktur, in welcher alternierend polare und unpolare Schichten 
angeordnet sind (s. Abb. 22b). In dieser Schichtstruktur werden die Anionen durch die 
Imidazoliumringe eingebettet (polare Schicht), während die Decylsubstituenten des 
[Hg6Te10(TeDec)2]6–-Anions durch die langkettigen Alkylsubstituenten der (C10C1Im)+-Kationen 
stabilisiert werden (unpolare Schicht). Letzteres ist mit van-der-Waals-Wechselwirkungen der 
Alkylketten untereinander zu erklären. Die Decylsubstituenten in 3 weisen nur geringfügige 
Überlappungen mit den in c-Richtung benachbarten Alkylketten auf. Hierdurch werden im Vergleich 
etwa mit der Porphyrinoid-Verbindung (C10C1Im)8[Hg8Te16][83] insgesamt geringere van-der-Waals-
Wechselwirkungen erwartet. Dieser Umstand ist eine gute Voraussetzung für den Versuch, Einkristalle 
dieser Verbindung zu exfolieren und durch diese Methode Cluster-Monolagen herzustellen. Ein 
Problem bei der Umsetzung dieser Methode stellt die hohe Empfindlichkeit der Kristalle gegenüber 
verschiedenen Lösungsmitteln (außer C5-C7-Alkanen), insbesondere aber gegenüber Luftfeuchtigkeit 
und Sauerstoff, dar. Zudem beginnt die Zersetzung der Verbindung außerhalb der Reaktionslösung 
meist innerhalb einer Stunde. Wie in Abbildung 20c gezeigt, konnte trotz der genannten Widrigkeiten 
ein Einkristall vom Reaktionsmilieu befreit und durch Scanning-Electron-Microscopy (SEM) untersucht 




Immersionsöl verursacht, das zum Verdrängen der IL verwendet wurde. Die quadratischen Strukturen 
auf der Oberfläche stammen von sogenannten EDX-Mapping-Messungen (Energy Dispersive X-Ray 
spectroscopy; Abb. 20c, rote Kreise). Da dieses Messverfahren destruktiver Natur ist, wurde die 
Kristalloberfläche innerhalb der gemessenen (quadratischen) Fläche abgebaut. 
 
 
Abbildung 22: Struktur des [Hg6Te10(TeDec)2]6–-Anions im Einkristall (a), 3 in der 2x2x2-Superzelle (b), SEM-Aufnahme eines 
Kristalls von 3. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; um die Kohlenstoffatome der 
Clustersubstituenten hervorzuheben, sind diese als grüne Atome dargestellt; Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber 





4.2 Ionothermale erzeugte Chalkogenidometallate 
In diesem Abschnitt werden verschiedene Chalkogenidometallatverbindungen vorgestellt und 
diskutiert. Sofern möglich sind sie nachfolgend thematischen Gruppen zugeordnet. 
4.2.1 (CxC1Im)8[Hg8Te16] (x = 14, 16) (4, 5) 
Die Verbindungen 4 und 5 reihen sich thematisch an die in Kapitel 4.1.3 vorgestellten an, da sie wie 
auch 3 eine lamellare Struktur aufweisen. Sie wurden erhalten, indem Na2[HgTe2] in (C14C1Im)[BF4] 
beziehungsweise (C16C1Im)[BF4] zur Reaktion gebracht wurde (s. Schema 5).  
 
Schema 5: Ionothermale Darstellung von (CxC1Im)8[Hg8Te16] (x = 14, 16) (4, 5). 
Diese beiden Verbindungen sind strukturell wie die bereits bekannten Porphyrinoidverbindungen 
(C10C1Im)8[Hg8Te16] und (C12C1Im)8[Hg8Te16] aufgebaut.[83] Von diesen unterscheiden sie sich durch die 
längeren Alkylsubstituenten der Kationen. 4 und 5 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der 
Raumgruppe P21/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Im Vergleich der Struktur der 
porphyrinartigen Anionen mit den literaturbekannten[83] zeigen sich keine signifikanten 
Abweichungen. Der größte strukturelle Unterschied zeigt sich in der Deformation des 
Porphyringerüsts. Dies äußert sich in einer Verkippung der {Hg2Te3}-Zyklen untereinander mit Te6–
Hg3–Hg2–Te2-Torsionswinkeln von 32,942(653) ° ((C12C1Im)8[Hg8Te16]) bis 34,133(42) ° 
((C10C1Im)8[Hg8Te16]) und Te2–Hg1–Hg4‘–Te6‘-Torsionswinkeln von 4,520(1) ° (5) bis 4,896(4) ° (4). 
Dennoch ändert die Verkippung kaum etwas an der Distanz der gegenüberliegenden {Hg2Te3}-
Fünfringe. Dies kann über die Te2∙∙∙Te2‘- und Te6∙∙∙Te6‘-Abstände innerhalb der Makrozyklen mit 
Werten von 7,0164(291)-7,0689(15) Å und 7,3787(3)-7,3975(15) Å festgestellt werden. Diese sind in 
Abbildung 23 durch rot-gestrichelte Linien hervorgehoben (a und b). Der Zellparameter b beträgt 
62,857(4) Å (in 4) und 68,008(1) Å (in 5), während sie in (C10C1Im)8[Hg8Te16] 52,581(1) Å und in 
(C12C1Im)8[Hg8Te16] 57,767(5) Å betrugen. Die Zunahme ist mit größeren Kettenlängen zu erwarten, 





Abbildung 23: Struktur des Porphyrinoidanions in 5. [Hg8Te16]8– mit hervorgehobenen Atomabständen (rot gestrichelt) und 
Torsionswinkeln (blau gestrichelt) (a, b). Elementarzelle des (C14C1Im)8[Hg8Te16] (4) (c) und (C16C1Im)8[Hg8Te16] (5) (d) im 
Einkristall entlang der kristallographischen a-Achse. Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; 





4.2.2 Thiogermanate (6, 7, 8) 
Ausgehend von den Germanaten [K4(H2O)4][Ge4S10] und Na4[GeS4] konnten in (C4C1C1Im)[BF4] oder 
(C4C1Im)[BF4] mithilfe der Auxiliare en, DMMP und Et3N und des Additivs SnCl4∙5H2O drei neue 
Verbindungen mit literaturbekannten[104,105] Anionen dargestellt werden (s. Schema 6).  
 
Schema 6: Ionothermale Darstellung von (DMMPH)4[Ge4O6S4] (6) (a), (enH)4[Ge4S10] (7) (b) und (C4C1C1Im)4[Ge4S10] (8). 
Im Fall von Verbindung 6 wurden infolge des Wassergehaltes im Edukt und im Additiv die µ-S-Atome 
des Edukt-Anions durch Sauerstoffatome ausgetauscht. Das adamantanartige Anion in 7 wurde 
ausgehend von [GeS4]4–-Anionen aufgebaut. In den Verbindungen 6 und 7 sind protonierte 
Auxiliarmoleküle als Gegenionen in den Strukturen zu finden. Dies ist relativ selten, da zumeist die 
Kationen der IL als Gegenionen der Metallatanionen agieren. Dieser Umstand ist für weitere 
Untersuchungen zu diesem Reaktionssystem ungünstig, da die Wahl der IL hier offenbar keine oder 
nur eine untergeordnete Rolle bei der Bildung der Thiometallatanionen zu spielen scheint. Dieses 
Phänomen wurde in dieser Arbeit bisher ausschließlich bei der Synthese von Thiogermanat-
Verbindungen beobachtet. In der Literatur ist das Phänomen struktur-dirigierender Auxiliare (bzw. 
Amine) bereits seit längerem bekannt.[59,106-108] Auch Verbindung 8 stellt eine Ausnahme dar, da in 
(C4C1Im)+-basierten ILs in der Regel keine Produktkristallisation beobachtet wird. Bis auf wenige 
Ausnahmen bleiben Produkte hier in Lösung und nur binäre Salze wie NaCl kristallisieren aus.[109]  
Die Verbindungen 6-8 weisen Adamantan-artige Anionenstrukturen auf, die in Abbildung 24 mit 
Gegenionen gezeigt sind. Die Anionen sind bereits literaturbekannt und weichen strukturell nicht 
signifikant von Anionen in den Referenzverbindungen [Co(deta)2]2[Ge4O6S4]∙H2O[104] 
(deta = Diethylentriamin) und  (TMA)4[Ge4S10][105] (TMA = Tetramethylammonium) ab. 





Abbildung 24: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (DMMPH)4[Ge4O6S4] (6) (a), (enH)4[Ge4S10] (7) (b) und (C4C1Im)4[Ge4S10] 
(8) (c). Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; Wasserstoffatome wurden der Übersicht 
halber nicht dargestellt. 
4.2.3 1D-Telluridomerkurate (9, 10, 11) 
Die folgenden drei Verbindungen wurden in Ionothermalsynthesen mit den ILs (C10C1Im)[BF4] und 
(C2C1C2Im)[BF4] synthetisiert (s. Schema 7): in (C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9), (C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10) 
und (C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} (11). Diese Synthesen wurden durchgeführt, um den Einfluss der IL-
Kationen zu untersuchen. Der Einfluss von Ce(SO4)2 in der Synthese von 9 ist noch nicht untersucht. Im 
Falle der Synthesen mit (C2C1C2Im)[BF4] wurden 100 µL Auxiliar hinzugefügt, um den Schmelzpunkt der 
IL auf <60 °C (Reaktionstemperatur) zu erniedrigen. 
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Schema 7: Ionothermale Darstellung von (C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9), (C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10) und (C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} 
(11). 
Die drei Verbindungen (9-11) weisen strangförmige Telluridomerkuratanionen auf. Anionen mit 
derselben Konnektivität der beteiligten Atome sind von der Verbindung (C4C1C1Im)2[Hg2Te4]} bereits 




10 handelt es sich um {Hg2Te5}-Zyklen, die über ein Telluratom mit dem nächsten Zyklus verknüpft sind 
(s. Abb. 25a und b). In 11 erfolgt die Verknüpfung über eine {Te2}-Einheit (s. Abb. 25c). Die (C10C1Im)+-
Kationen von 9 konnten bei der Strukturanalyse nicht vollständig verfeinert werden, weil die langen 
Alkylketten der C10-Substituenten stark fehlgeordnet sind. Der größte strukturelle Unterschied der 
Anionen im Vergleich untereinander und zu der literaturbekannten Verbindung besteht in der 
Ausprägung der Zickzack-Formation (Abbildung 25, d-f). Dieser Unterschied ist schwer durch 
strukturelle Parameter zu erfassen, da die virtuellen Ebenen der {Hg2Te3}-Zyklen zusätzlich orthogonal 
zur eindimensionalen Ausrichtung des Strangs gegeneinander verkippt sind. Die Zickzack-Ausprägung 
ist in 10 am geringsten und in (C4C1C1Im)2[Hg2Te4]}[110] am größten.  
 
Abbildung 25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9) (a), (C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10) (b) und 
(C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} (11) (c). Seitenansicht der Anionenstrukturen in 9 (d), 10 (e) und 11 (f). Elementarzelle von 9 (g), 10 (h) 
und 11 (i) entlang der kristallographischen a-Achse, Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; 
Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt. 
In Abbildung 25g ist zu erkennen, dass die Kristallstruktur von 9 Kavitäten aufweist, die mit Sicherheit 
durch die in der Differenz-Fourier-Karte nicht detektierbaren Atome der C10-Substituenten besetzt 
sind. Das Anion in Verbindung 11 weist kaum signifikante Abweichungen zu dem in der 




Bindungslängen um 2-3 pm kürzer sind, obwohl die Strukturbestimmung von 11 bei Raumtemperatur 
und nicht (wie üblich) bei 100 K erfolgte. Die kristallographischen Details sind dem Anhang zu 
entnehmen.  
4.2.4 (C2C1C2Im)2[Te4HgTe4] (12) 
Diese Verbindung wurde auf gleiche Weise wie 11 dargestellt (s. Schema 8). Eine mögliche Ursache für 
die Synthese von 12 könnte eine Polytellurid-Verunreinigung des Edukts sein, wenn diese mit in-situ 
stabilisierten Hg2+-Kationen reagieren.  
 
Schema 8: Ionothermale Darstellung von (C2C1C2Im)2[Hg(Te4)2] (12). 
Diese Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe Pccn mit vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Als Kationen liegen (C2C1C2Im)+-Ionen in der Verbindung vor. Das 
Anion besteht aus einem [Hg(Te4)2]2–-Komplex, in dem ein Quecksilberatom von zweizähnigen 
(Te4)2–-Liganden koordiniert wird (s. Abb. 26a). Dieses Anion ist als Teil der Verbindung 
[PPh4]2[Hg(Te4)2] bereits literaturbekannt.[112] Der strukturelle Vergleich des Anions selbst ist aufgrund 
der starken Fehlordnungen in beiden Verbindungen schwer durchführbar. Allerdings ist ein Vergleich 
der Anordnung der Verbindungsbestandteile möglich: Sowohl in 12 als auch in [PPh4]2[Hg(Te4)2] sind 
die [Hg(Te4)2]2–-Anionen in Reihen entlang der kristallographischen a-Achse (12) beziehungsweise c-
Achse ([PPh4]2[Hg(Te4)2]) angeordnet. Ein Unterschied besteht in der Anordnung dieser Reihen 
zueinander. Während sie in der Referenzverbindung gleich weit voneinander entfernt sind, weisen sie 
in 12 kürzere Abstände zu den in b-Richtung benachbarten auf. Die in c-Richtung benachbarten Reihen 
sind durch die Kationen voneinander getrennt. Damit bilden Kationen und Anionen in der 
Kristallstruktur alternierend wellenartige Schichten aus (schematisch in Abbildung 26b 
hervorgehoben). Da die Anionen in beiden Fällen ähnliche Formationen bilden, ist es wahrscheinlich, 
dass die Kationen für die unterschiedlichen Anordnungen verantwortlich sind. Eine weitere 
Gemeinsamkeit besteht in der Anordnung der Kationen in Paaren. Es ist gut möglich, dass die 





Abbildung 26: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (C2C1C2Im)2[Te4HgTe4] (12) (a). Elementarzelle von 12 (b) entlang der 
kristallographischen a-Achse. Elementarzelle von [PPh4]2[Hg(Te4)2] entlang der kristallographischen c-Achse (c). Ellipsoide sind 
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt. 
Zusätzlich zu SC-XRD-Analysen konnte 11 durch P-XRD untersucht werden, indem die Mutterlauge 
abdekantiert wurde, und von einem Teil des Rückstands eine Transmissions-P-XRD-Probe vorbereitet 
wurde. Diese Analysemethode ist für die Verbindungsklasse der Telluridomerkurate unüblich, weil 
anhaftende Reste der IL die Messungen im Debye-Scherrer-Verfahren erschweren, und weil die hohe 
Oxidationsempfindlichkeit Transmissionsmessungen limitiert. Aufgrund der Kristallinität des 
Reaktionsproduktes lieferte schon eine dreiminütige Messung das P-XRD-Diagramm, das in Abbildung 
27 gezeigt ist. 
 
Abbildung 27: P-XRD-Diagramm von 11 (schwarz) und Referenzdiffraktogramm (aus SC-XRD-Daten simuliert) (rot). 
Da die P-XRD-Analyse darauf hindeutet, dass die Reaktion hinsichtlich der kristallinen Produkte sehr 




Reaktionsgemisch befinden, um im Röntgenpulverdiffraktogramm detektiert zu werden. Der 2θ-
Bereich zwischen 2 und 30 ° zeigt allerdings, dass in der Probe signifikante Mengen amorpher 
Bestandteile enthalten sind. Reflexe des binären Salzes (Na[BF4]) werden nicht beobachtet, was im 
Einklang mit der Beobachtung steht, dass nur im Fall binärer Halogenid-Salze als Nebenprodukt eine 
Kristallisation derselben zuverlässig zu beobachten ist. 
4.3 Weitere ionothermale Verbindungen 
In diesem Abschnitt werden sechs Verbindungen [Sn(en)2]Cl2 (13), [GeF2(en)2]Cl2 (14), 
[(en)Sb2S2(en)]Cl2 (15), (NMe4)[BF4] (16), (enH)4[(BOF2)3][BF4]∙9H2O (17) und (C4C1C1Im)2[SnCl6] (18) 
vorgestellt (s. Abb. 28a-f). Die Verbindungen wurden in verschiedenen Ionothermalreaktionen 
dargestellt, durch SC-XRD-Analyse identifiziert und teilweise auch durch P-XRD-Analyse detektiert. Die 
Synthesebedingungen der Reaktionen, in denen diese Verbindungen zuerst nachgewiesen wurden, 
sind im Anhang aufgeführt. Die ersten drei Verbindungen sind Zwischenprodukte und lassen sich als 
Indiz dafür auffassen, wie die Neuformierung der Chalkogenidometallate erfolgt. Im Fall von 13 muss 
zudem eine Reduktion des Zinns des Thiostannat-Edukts zu Sn(II) stattgefunden haben, wie die 
Geometrie des Zinn-Komplexes zeigt. Eine ähnliche Konformation nehmen die Liganden des Sb-
Komplexes in 15 ein. Im Fall des Ge(IV)-Komplexes wird eine oktaedrische Koordination beobachtet. 
 
Abbildung 28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Sn(en)2]Cl2 (13) (a), [GeF2(en)2]Cl2 (14) (b), [(en)Sb2S2(en)]Cl2 (15) (c), 
(NMe4)[BF4] (16) (d), (enH)4[(BOF2)3][BF4]∙9H2O (17) (e) und (C4C1C1Im)2[SnCl6] (18) (f). Ellipsoide sind mit einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt. 
Die Bildung von Verbindung 16 ist ein weiterer Beweis dafür, dass es in Ionothermalreaktionen zum 




des Reaktionsgemisches mit Stickstoffatomen war TMEDA (N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-ethylendiamin) und 
die IL selbst. Verbindung 17 zeigt ein Reaktionsprodukt, das bei der Hydrolyse des [BF4]–-Anions oder 
von BF3 entstanden ist. Dass sich in Reaktionen bei 180 °C Fluoridionen im Reaktionsgemisch befinden, 
kann auch aus der beobachteten Bildung von Hexafluoridosilikaten geschlossen werden. Verbindung 
18 ist ein Reaktionsprodukt, das naheliegenderweise bei hohen (C4C1C1Im)+-Konzentrationen gebildet 
wird, wenn SnCl4-basierte Additive (K2SnCl6, Rb2SnCl6 oder SnCl4∙5H2O) verwendet werden. 
4.4 Edukte für Ionothermalsynthesen 
Synthesen von Ammoniumthiostannat-Salzen wurden bereits im Rahmen der Masterarbeit 
untersucht, einige davon sind zudem literaturbekannt.[113,114] Die Motivation solcher Untersuchungen 
besteht in der Darstellung von Edukten für nachfolgende Ionothermal-Reaktionen unter Vermeidung 
von Hochtemperatursyntheserouten. Hierbei stellt Ammoniumthiostannat ein Zwischenprodukt dar, 
welches durch die Umsetzung mit den Alkalimetallhydroxiden die entsprechenden 
Alkalimetallthiostannate (AM2[SnS3]) liefern soll (s. Schema 9). Dieser Plan wurde in Form der 
K2[SnS3]∙2H2O-Synthese erfolgreich umgesetzt. Durch die Darstellung eines analogen 
Bariumsthiostannats konnte zudem gezeigt werden, dass der Syntheseplan auf 
Erdalkalimetallthiostannate übertragbar ist.  
 
Schema 9: Darstellung von Ba[SnS3]} (20) via (NH4)2[SnS3]} (19). 
Die kristallographischen Details zu 19 und 20 sind im Anhang zu finden. Bei beiden Anionenstrukturen 
handelt es sich um eindimensional ausgedehnte Thiostannat-Stränge, bei denen die [SnS4]-Tetraeder 
über Ecken verknüpft sind. Dieses Motiv ist auch in der literaturbekannten[58] Struktur des Anions von 
K2[SnS3] enthalten. Strukturelle Unterschiede bestehen lediglich in der relativen Orientierung der 
Tetraeder, aber nicht in der Konnektivität, den Bindungslängen oder -winkel innerhalb der [SnS4]-
Tetraederstrukturen (s. Abb 29a und b). Zudem gibt es Unterschiede in der Anordnung der 
Anionenstränge innerhalb der Kristallstruktur. Beispielsweise sind die Anionen in 20 gleich 
ausgerichtet, während die Stränge in 19 zwei verschiedene Ausrichtungen aufweisen (s. Abb. 29c und 




Messungen untersucht: Sn obs.: 24,29%/calc.: 25%, S obs.: 74,36%/calc.: 75% (in 19) und Sn obs.: 
21,5%/calc.: 20%, S obs.: 61,3%/calc.: 60%, Ba obs.: 16,6%/calc.: 20% (in 20). 
 
Abbildung 29: Anionenstrukturen von (NH4)2[SnS3]} (19) (a) und Ba[SnS3]} (20) (b), Elementarzelle von 19 und 20. 
Ellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt; Wasserstoffatome und Kationen wurden der 
Übersicht halber nicht dargestellt. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Die im Rahmen dieses Promotionsprojektes erhaltenen Ergebnisse werden gemäß dem Arbeitstitel 
thematisch in zwei Bereiche unterteilt: Die Synthese von neuartigen Verbindungen mit 
Chalkogenidometallat-Anionen (1) und die Funktionalisierung an Chalkogenidometallat-Anionen (2). 
Insgesamt wurden 34 neue Verbindungen (14 in sechs Publikationen8 und 20 unveröffentlichte) 
vorgestellt. Eine Übersicht über erfolgreiche Synthesen und Funktionalisierungen liefert Abbildung 30. 
Als Reaktionsmedium wurden in beiden Fällen ionische Flüssigkeiten (ILs) eingesetzt. Hierbei sollten 
die dargestellten Verbindungen im Hinblick auf die enthaltene Anionenstruktur, ihre Eigenschaften 
und der Reaktionsparameter ihrer Synthese untersucht werden. 
(1) Zu Beginn meines Promotionsprojekts stand die Untersuchung von Thiometallatverbindungen in 
ILs im Vordergrund. Die Erweiterung auf Telluridomerkurat- und Selenidometallat-Verbindungen 
erfolgte im letzten Drittel zu Vergleichszwecken. Bei der Wahl geeigneter Additive (wie SbCl3) können 
entsprechende (Halb-)Metallatome in die Strukturen der Reaktionsprodukte eingebaut werden. Dies 
konnte anhand der Verbindungen 12, 2a2 und 2b2 gezeigt werden, die ein [Ge2Sb2S7]6[GeS4]-Aggregat 
(12) beziehungsweise ein [Sn10O4S20][Sb3S4]2}-Anionengerüst (22) enthalten. Zudem wurden die 
optischen Eigenschaften der drei Verbindungen untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass die 
Kombination von Oxothiostannat-Anionen (OTS-Anionen) mit Thiostibat-Baugruppen zu einer 
Absenkung der Absorptionsenergien auf 2,5-2,6 eV führt (zum Vergleich: 3D-OTS: 3.0 eV[14]; Butyl-OTS 
(1): 3,5 eV). Am Beispiel der Netzwerkstrukturen in 13 und 23 wurde der Einfluss des IL-Kations 
untersucht. Während bei 120 °C 1a3 und 1b3 erhalten werden, die beide eine 2D-[Sn3S7]2–-Struktur 
aufweisen, werden bei 180 °C 1c5 und 23 erhalten. 1c5 weist diskrete methylierte OTS-Anionen auf, 
während in 23 2D-[Sn4S9]2–-Anionen vorliegen. 1b3 kann innerhalb von Minuten durch 
Kationenaustausch in 1a3 umgewandelt werden. Zudem konnten die Verbindungen 1a3, 1b3 und 23 in 
größeren Maßstäben als je zuvor dargestellt, isoliert und untersucht werden. Auch bei der Bildung von 
4 und 5 spielt die Wahl des Imidazoliumkations eine Rolle. Es handelt sich dabei um Verbindungen, in 
denen das literaturbekannte [Hg8Te16]8–-Porphyrinoidanion[83] in eine lamellare Doppelschicht aus 
Imidazoliumkationen eingebettet ist. Verbindungen mit Anionenstrukturen, die unabhängig von der 
Natur des IL-Kations entstehen, sind {(C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9), {(C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10), 
(C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} (11) und (C2C1C2Im)2[Hg(Te4)2] (12).9 Allerdings agiert das IL-Kation hier als 
Gegenion und hat einen Einfluss auf die Anordnung der Telluridomerkurat-Anionen in der Struktur. Im 
Gegensatz dazu kristallisieren die T2-artigen Germanate in 6 und 7 unabhängig von der Natur des 
 
8 Um Missverständnisse hinsichtlich der Verbindungskürzel zu vermeiden, werden die Kürzel außerhalb ihrer Publikation 
durch „X“ ergänzt (hierbei steht X für das Unterkapitel der entsprechenden Publikation (z.B.: „5“ für Kapitel 3.5)). 
9 Imidazoliumkationen werden mit (ClCmCnIm)+ abgekürzt (Cl, Cm, und Cn stehen für Alkylketten mit Längen von l, m, und n 
Kohlenstoffatomen). 
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eingesetzten IL-Kations. Dafür agieren in diesen Verbindungen protonierte Auxiliarmoleküle als 
Gegenionen. Ein Beispiel für den seltenen Fall, in dem weder das IL-Kation noch ein protoniertes 
Auxiliar in der Struktur des Produkts der Ionothermalsynthese zu finden sind, stellt die Struktur des 
Silikat-ähnlichen Salzes K2[Sn2Se5]} (14) dar. 
Fazit: Obwohl es im Allgemeinen schwierig ist, einem Reaktionsparameter einen allgemeingültigen 
Einfluss in einem Reaktionssystem10 zuzuweisen, konnten die Darstellungen der vorgestellten 
Verbindungen hauptsächlich auf zwei Faktoren zurückgeführt werden: der Reaktionstemperatur und 
dem IL-Kation. Die Wahl der Temperatur hängt hauptsächlich vom verwendeten Chalkogen ab, wobei 
die Bildung binärer Chalkogenide die Obergrenze darstellt (thermodynamische Kontrolle). So finden 
Reaktionen mit Schwefel-basierten Chalkogenidometallaten bei hohen Temperaturen von bis zu 
180 °C statt, Selen-beteiligte Synthesen zwischen 90 und 150 °C und Tellur-haltige bei niedrigen 
Temperaturen zwischen 60 und 90 °C. Dementsprechend sind die Verbindungen in Abbildung 30 nach 
den enthaltenen Chalkogenen angeordnet. Der Effekt des IL-Kations kann in drei Gruppen klassifiziert 
werden: (I) Die Bildung des Chalkogenidometallat-Anions wird durch die Natur des IL-Kations bestimmt 
(1a3, 1b3, 23, 4 und 5). (II) Die IL-Kationen agieren als Gegenionen, haben jedoch nur einen Einfluss auf 
die Anordnung der Chalkogenidometallat-Anionen in der Kristallstruktur (2a2, 2b2, 9, 10, 11 und 12). 
(III) Die IL-Kationen agieren nicht als Gegenionen und haben keinen Einfluss auf die Bildung des 
Chalkogenidometallat-Anions (14, 6 und 7).  
(2) In der dieser Dissertation vorangegangenen Masterarbeit gab es bereits Hinweise auf eine mögliche 
Methylierung von OTS-Einheiten durch Imidazolium-basierte Kationen, was hier systematisch 
untersucht werden sollte. Die Bildung von methylierten OTS-Verbindungen wurde überwiegend bei 
Temperaturen von 180 °C beobachtet. Die für die Untersuchungen benötigten ionischen Flüssigkeiten 
wurden zu diesem Zweck selbst hergestellt, da sie kommerziell nicht verfügbar waren. Der Einsatz von 
(C4C4C1Im)Cl lieferte mit (C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] (16) ein weiteres methyliertes OTS-Anion (Abb. 
30, Mitte links). Dieses Ergebnis bestätigte die Vermutung, dass es sich beim übertragenen Alkylrest 
um einen Substituenten an einem Stickstoffatom des Imidazoliumkations handelt. Weitere Indizien 
hierfür waren die Darstellung von (DMMPH)6[Mn4Sn4Se13(SeMe)4] (25)[115] und 
(C6/8C1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (35),[98] da die IL-Kationen (C4C1Im)+, (C6C1Im)+ und (C8C1Im)+ dieser 
Synthesen nicht über ein Alkyl-substituiertes Kohlenstoffatom verfügen. Analoge Versuche zur 
Synthese methylierter Thiostannat-Syntheseversuche, nämlich der Einsatz von (ClCnIm)+-basierten ILs, 
führen nicht zur Kristallisation der Reaktionsprodukte, in seltenen Fällen allerdings bei Einsatz von 
Additiven. Mit SnCl4 als Additiv konnte (C4C1Im)4[Sn10O4S16(SH)4] 2 und damit ein protoniertes 
 
10 Der Begriff Reaktionssystem wird wie folgt definiert: Die Gesamtheit der möglichen Varianten einer Reaktion mit 
mindestens einem unveränderlichen (Reaktions-)Parameter. (Hieraus folgt: Je mehr Reaktionsparameter feststehen, desto 
weniger Varianten gibt es.) 
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OTS-Anion erhalten werden (Abb. 30, Mitte rechts). Um die Übertragung einer Cx-Alkylkette mit (x > 1) 
zu erreichen, wurde (C4C1C2Im)Br eingesetzt, wodurch jedoch anstelle eines ethylierten OTS-Clusters 
eine Verbindung (23) mit einer [Sn4S9]2–-Schichtstruktur erhalten wurde. Das IL-Anion hat keinen 
merklichen Einfluss auf die Bildung von 15 und 23; bei zu hohen [BF4]–-Konzentrationen wird allerdings 
die Bildung von (enH)4[Sn2S6][116] beobachtet. Die Reaktion von K4[SnS4]∙4H2O mit (C4C1C4Im)Br lieferte 
schließlich Verbindung 1a mit butyliertem OTS-Anion als Reaktionsprodukt (Abb. 30, links). Während 
die anderen OTS-Verbindungen an Luft stabil sind, organisiert sich die Struktur von 1a unter Abgabe 
eines Äquivalents (C4C1C4Im)Br neu, wodurch 1b erhalten wird. Diese Verbindung ist im Gegensatz zu 
allen bisher beschriebenen und hier vorgestellten Verbindungen dieser Verbindungsklasse in 
organischen Lösungsmitteln löslich (z.B. Acetonitril). Zudem wurden 1a und 1b durch UV-Vis-
Spektroskopie untersucht, wobei Bandlücken-Energien von 3,5 eV ermittelt wurden. Im Fall der 
Telluridomerkurat-Anionen konnten weitere Funktionalisierungen durchgeführt werden, indem die 
Synthese der Verbindung mit dem [Hg8Te16]8–-Porphyrinoidanion[83] modifiziert wurde. Die 
Modifikation bestand im Einsatz von Additiven (ZnCl2). Hierbei wird eine Verbindung mit decylierten 
[Hg6Te12]8‒-Anionen erhalten (Abb. 30, rechts). 3 weist eine für Exfoliation günstige lamellare 
Kristallstruktur auf. In diese Richtung wurden bereits Versuche unternommen und durch SEM 
untersucht.  
Fazit: Wie im ersten Abschnitt hängt die Wahl der Temperatur hauptsächlich vom verwendeten 
Chalkogen ab. Funktionalisierungsreaktionen mit Schwefel-basierten Chalkogenidometallaten haben 
ein Optimum bei hohen Temperaturen von 180 °C, Selen-beteiligte Synthesen bei 120 °C und Tellur-
haltige bei niedrigen Temperaturen von 75 °C. Dementsprechend sind die Verbindungen in Abbildung 
30 nach den enthaltenen Chalkogenen angeordnet. In Reaktionssystemen, in welchen 
Funktionalisierungen von Chalkogenidometallat-Anionen beobachtet wurden, wurde nur die Natur 
des IL-Kations verändert, um Einfluss auf die Art der Funktionalisierung zu nehmen. Es konnten 
Protonierungen (2), Methylierungen (15, 16, 25[115] und 35[98]), Butylierungen (1) und Decylierungen (3) 
realisiert werden. Da die Funktionalisierung in allen beobachteten Fällen von der Wahl des IL-Kations 
abhängt, können folgende Regeln für die Übertragung Alkylgruppen mittels (ClCmCnIm)+-Kationen 
formuliert werden: (I) Es wird nie der Cm-Substituent übertragen. (II) Der Transfer einer Ethyl-Gruppe 
wurde nicht beobachtet. (III) Es besteht eine Konkurrenz zwischen der Übertragung von Cl- und Cm-
Substituenten (C1>C4, C1>C6, C1>C8, C10>C1). Hierbei ist besonders, dass bei einem (C8C1Im)+-Kation die 
Methylgruppe übertragen wird (35),[98] während bei dem (C10C1Im)+-Kation die Decylgruppe übertragen 
wird (3). 
Ausblick: Hinsichtlich des Einbaus von Pnictogen-Atomen sollten weitere Versuche durchgeführt 
werden, um den Einfluss von Arsen und Bismut auf die optischen und strukturellen Eigenschaften 
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untersuchen zu können. Im Falle von 1a3, 1b3 und 23 sollten weitere Untersuchungen zum 
beobachteten Ionentausch (IE) durchgeführt werden. Mögliche Fragestellungen wären: Eignet sich 23 
als Ionentauscher? Wie verhalten sich die IE-Eigenschaften von 1b3 im Vergleich zu 1a3? Können diese 
Unterschiede durch den Einsatz anderer ILs modifiziert werden? Im Fall der eindimensional 
ausgedehnten Telluridomerkurat-Verbindungen sollte geklärt werden, ob die Anionenanordnung bei 
gleicher Anionenstruktur für unterschiedliche UV-Vis-Eigenschaften sorgt. Im Fall der lamellaren 
Strukturen von 4 und 5 muss untersucht werden, ob eine Exfolierung der Kristalle und anschließender 
Transfer auf Oberflächen möglich ist. 
Eine weitere Ergänzung zu den unternommenen Alkylierungsversuchen wäre der Einsatz von 
sogenannten Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquids (TAAILs), um den direkten Vergleich zwischen der 
möglichen Übertragung von Alkyl- und Aryl-Substituenten anstellen zu können. Zudem sollten 
Versuche zur Alkylierung auch auf Selenidostannate (vgl. 25[115]) unternommen werden. Des Weiteren 
muss der Konkurrenzaspekt unter Alkylsubstituenten mit weiteren Kationen untersucht werden, um 
die fehlenden Vergleiche anstellen zu können (C6 vs. C8, C6/C8 vs. C4, etc). Da funktionalisierte 
Chalkogenidometallat-Verbindungen interessante strukturelle oder chemische Eigenschaften wie 
lamellare Strukturen (3) beziehungsweise Löslichkeit (1) aufweisen, sollen neben Untersuchungen 
derselben auch Versuche unternommen werden, diese Eigenschaften gezielt zu verändern. 




Abbildung 30: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse. In der oberen Hälfte sind neuartige 
Verbindungen gezeigt (Synthese) (1) und in der unteren Hälfte die Ergebnisse der Funktionalisierungen (2). Die Farben stehen 
für die jeweiligen Chalkogene: Schwefel (gelb, links), Selen (orange, Mitte) und Tellur (rot, rechts). 
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6 Summary and Outlook 
The results, which were obtained within the framework of this Ph.D. project, can be divided by subject 
into two different parts according to the working title: The synthesis of novel compounds containing 
chalcogenidometalate anions (1) and the functionalization of chalcogenidometalate anions (2). 
Overall, 34 novel compounds were obtained and investigated (14 in six publications11 und 20 
unpublished ones). An overview of successful syntheses and functionalizations is given in Figure 31. 
Ionic liquids were chosen as reaction media for these investigations. The anion structure and the 
properties of the synthesized compounds were examined as well as the reaction parameters. 
(1) At the very beginning of my Ph.D. project, novel thiometalate compounds were selected as the 
primary focus of investigations. Telluridomercurate and selenidometalate compounds were later 
added in the last third of the project as a comparative extension of this initial work. Through careful 
selection of additives (e.g. SbCl3) the incorporation of metal or semimetal atoms into the anion 
structures of the reaction products was observed. The syntheses of 12, 2a2 and 2b2 resulted in 
compounds containing either a [Ge2Sb2S7]6[GeS4] assembly (12) or a one-dimensional 
{[Sn10O4S20][Sb3S4]2} anion framework (22). The optical behavior of the three compounds were 
investigated by UV-Vis spectroscopy. Furthermore, the combination of oxothiostannate anions (OTS) 
with thiostibate units lead to a decrease in the indicated band gap energies to 2.5-2.6 eV (compared 
to 3D-OTS (3.0 eV[14]) and Butyl-OTS (1) (3.5 eV). The influence of IL cations was examined by means of 
reaction system 13 and 23. At 120 °C the formation of 1a3 and 1b3 was observed. Both compounds 
contain a two-dimensional [Sn3S7]2– layered structure. Alternatively, the synthesis of 1c5 and 23 was 
observed at 180 °C. 1c5 contains discrete methylated OTS anions, as previously mentioned. 23 consists 
of a two-dimensional [Sn4S9]2– anion structure. Additionally, 1b3 can be transformed into 1a3 via 
organic cation exchange. Furthermore, the reaction scale of 1a3, 1b3 and 23 were increased by a factor 
of 100. The reaction products were able to be purified and investigated. Examination of the synthetic 
conditions shows that the formation of the products is not dependent on the chosen ionic liquid anion 
or the nature and amount of the auxiliary. 4 and 5 are compounds, in which the nature of the ionic 
liquid cations plays a key role. The containing literature-reported[83] [Hg8Te16]8– anions are embedded 
in a lamellar double-layer consisting of imidazolium cations. (C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9), 
(C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10), (C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} (11) and (C2C1C2Im)2[Hg(Te4)2] (12)12 are 
compounds, where the anionic structure itself is formed independently of the IL cation. Nevertheless, 
the cations act as counterions in these cases and influences the assembly of the telluridomercurate 
 
11 Compound abbreviations are appendixed by “x” beyond the corresponding publications to avoid missunderstandings 
concerning other abbreviations (X is related to the section of the corresponding publication (e.g. “5” for section 3.5)). 
12 Imidazolium cations are abbreviated as (ClCmCnIm)+ (Cl, Cm and Cn symbolize the alkyl chains with a length of l, m, and n 
carbon atoms). 
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anions. Other examples include compounds 6, 7 and 8, in which T2 germanate cluster anions 
crystallized in combination with protonated auxiliary molecules acting as counterions. In another rare 
case the synthesis of the two-dimensional K2[Sn2Se5] (14) was observed. In the structure of this 
compound neither the cation of the IL nor protonated molecules of the auxiliary are acting as 
counterions.  
Conclusion: In general, assigning reaction parameters to specific outcomes is a complicated 
endeavour.13 It was possible to determine that the reaction temperature and the nature of the IL cation 
have the largest impact on the formation of ionothermal products. The choice of the temperature 
depends on the chalcogen involved in the reaction. The upper temperature limit is the point, where 
the formation of binary chalcogenides occurs (thermodynamically-driven). Following this concept, 
sulfur-containing chalcogenido metalates reactions are performed up to 180 °C, while selenido-
containing reactions are performed between 90 and 150°C and tellurium-containing ones between 60 
and 90 °C. Considering this, the compounds in figure 31 are arranged according to the chalcogen 
involved. The effect of the IL cation can be divided into three cases: (I) the formation of the 
chalcogenido metalate anion is influenced by the nature of the IL cation (1a3, 1b3, 23, 4, and 5), (II) the 
IL cation acts as a counterion and only influence the anion assemblies of the crystal structure. (2a2, 
2b2, 9, 10, 11, and 12), and (III) the IL cations does not act as a counterion and exhibits no influence on 
the formation of the chalcogenido metalate anion structures (14, 6, and 7).  
(2) In my master thesis, I discussed a few initial results which indicated the involvement of IL cations 
in the formation of methylated OTS compounds. These results were investigated more systematically 
in this work. The formation of OTS compounds was observed at higher temperatures (e.g. 180 °C). The 
ionic liquids, which are required for the formation of these compounds purpose, were synthesized on 
our own, as they could not be obtained from commercial sources. The usage of (C4C4C1Im)Cl yielded 
(C4C4C1Im)4[Sn10O4S16(SMe)4] 16. This compound contains another methylated OTS anion (Fig. 31, 
center, left). This result confirms the hypothesis, that the transferred methyl substituent is originally 
derived from an alkyl group bonded to one of the nitrogen atoms in the imidazolium cation. This was 
further confirmed by the syntheses of (DMMPH)6[Mn4Sn4Se13(SeMe)4] (25)[115] and 
(C6/8C1Im)6[Hg6Te10(TeMe)2] (35),[98] as none of the ionic liquid cations (C4C1Im)+, (C6C1Im)+, and 
(C8C1Im)+ contain an alkyl substituent at the carbon atom. Synthetic attempts to produce analogous 
thiostannates (namely the usage of (ClCnIm)+-based ILs) did not result in the crystallization of reaction 
products. When SnCl4 was added to the reaction media, the successful synthesis of compound 2 
containing a protonated OTS anion (Fig. 31, center right) was obtained. In order to enable the transfer 
 
13 A reaction system is defined as the sum of possible variations of one reaction with at least one fixed (reaction) parameter 
(Meaning: the more fixed parameters the less existing variations). 
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of a Cx alkyl chain (with x > 1) we used (C4C1C2Im)Br as the ionic liquid in the reaction. Instead of the 
expected ethylation of the anion cluster the formation of 23, which consists of a two-dimensional 
[Sn4S9]2– layered structure was observed. The IL anion only slightly influenced the synthesis of 15 und 
23. At higher [BF4]– concentration the formation of (enH)4[Sn2S6][116] was observed. Finally, the reaction 
of K4[SnS4]∙4H2O with (C4C1C4Im)Br resulted in the successful butylation of the OTS anion (Fig. 31, left). 
While other OTS compounds are stable against air and moisture, the structure in 1a reorganizes itself 
spontaneously in an unprecedented manner that results in 1b. This process occurs with the loss of one 
equivalent of the ionic liquid (C4C1C4Im)Br. In contrast to other chalcogenidometalates shown in this 
work, compound 1b is soluble in organic solvents (e.g. acetonitrile). Furthermore, 1a and 1b were 
investigated by UV-Vis spectroscopy. The measurements reveal band gap energies around 3.5 eV. 
Further functionalization of telluridomercurates was attempted by modifying the previously 
reported[83] synthesis method for (C10C1Im)8[Hg8Te16]. The modification involves in the usage of ZnCl2 
as an additive. In the modified reaction a compound containing a decylated [Hg6Te12]8‒ anion (Fig. 31, 
right) was obtained. Compound 3 exhibits a lamellar structure, which is a requirement for an 
exfoliation. First experiments in this direction were already performed and investigated by SEM.  
Conclusion: As mentioned in the first part of this section, the reaction temperature depends mainly on 
the chalcogen involved. Functionalization reactions of thiometalates exhibit optimal high 
temperatures of 180 °C, while selenium-containing and tellurium-containing syntheses exhibit optimal 
temperatures of 120 °C and 75 °C respectively. A variety of compounds containing different chalcogens 
were synthesized. In reactions where the functionalization of chalcogenido metalates was observed, 
different products were observed depending on the type of imidazolium cation used. As a result, the 
type of functionalization is only dependent on the substituents of the IL cation. The ability to protonate 
(2), methylate (15, 16, 25,[115] and 35[98]), butylate (1) and decylate (3) the OTS was successfully 
demonstrated. Based on the involved cations, the following rules for the functionalization of 
chalcogenido metalates by using (ClCmCnIm)+ cations can be suggested: (I) the Cm substituent is never 
transferred, (II) the transfer of an ethyl group was not observed, and (III) a competitive behavior exists 
between Cl and Cm substituents (C1>C4, C1>C6, C1>C8, C10>C1). Interestingly, in the case of (C8C1Im)[BF4] 
the methyl group is transferred instead of the octyl substituent,[98] while the decyl group is transferred 
instead of the methyl group by usage of (C10C1Im)[BF4]. 
Outlook: The successful incorporation of antimony atoms into chalcogenido metalate structures is a 
motivation to perform further synthesis attempts in this direction. Additionally, arsen and bismuth are 
expected to have an impact on the structural properties and the optical behavior of chalcogenido 
metalate compounds, and would serve as interesting synthetic targets. Starting with 1a3, 1b3, and 23 
further examination of the ion exchange (IE) properties should be performed. Possible points of focus 
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for further examination would be the IE properties of 23, comparison of the IE properties of 1a3 and 
1b3, and modification of these properties by using different ILs (e.g. bending the 2D-[Sn3S7] even more). 
In the case of the onedimensional extended tellurido mercurates the UV-Vis properties should be 
investigated, to determine if different assemblies of the same anion structure result in changes to the 
optical behavior. Further investigations addressing the exfoliation of the lamellar structures should be 
performed. Additionally, the transfer of potential nanosheets derived from these materials onto 
different surfaces poses an interesting challenge. 
Another novel direction involves the usage of tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs). Experiments 
involving such groups would allow for the investigation into any potential competition between alkyl 
and aryl substituents. Furthermore, the field of alkylation should extended to selenido metalates (e.g. 
25[115]). Additionally, the transfer selectivity of alkyl groups is not fully understood, and could be further 
probed by using different substituents in the imidazolium cation (C6 vs. C8, C6/C8 vs. C4, etc). 
Modification of the structural and chemical properties of the obtained functionalized chalcogenido 
metalates should additionally be attempted. In lamellar structures, a change of the substituents can 
lead to stronger or weaker interactions between the alkyl chains. As such, variations of the 
functionalization could also be a means to address the solubility challenges in different solvents. 




Abbildung 31: Overview of the obtained results in this Ph.D. project. In the part above, novel compounds are shown (synthesis 
(1)) and in the part below, results of functionalization experiments (2). The colors symbolize the different chalcogens: sulfur 






In den meisten Fällen waren sowohl die Produkte als auch die Edukte oxidations- und hydrolyseanfällig. 
Deshalb wurden, sofern nicht anders angegeben, alle Reaktionen unter Stickstoff bzw. 
Argonschutzgasatmosphäre mithilfe der Schlenk-Schutzgastechnik durchgeführt. Für das Lagern von 
Produkten und Edukten bzw. das Abwiegen von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Edukten unter 
Argon-Schutzgasatmossphäre wurde eine Glovebox vom Typ MB-10-Compact von MBraun verwendet. 
Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Arbeitsschritte unter Normaldruck bei Raumtemperatur 
durchgeführt. Für Tieftemperaturlagerung wurden ein handelsüblicher Kühlschrank (4 °C) und 
Gefrierschränke (–4 °C und –26 °C) verwendet. Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach gängiger 
Methode absolutiert. Die benötigten Edukte waren im Arbeitskreis vorhanden bzw. wurden gekauft 
oder selbst hergestellt (s. Eduktsynthese, Kap. 7.3.2).  
7.2 Analysemethoden 
Die SC-XRD-Messungen wurden durch Selbstmessung mit einem Einkristalldiffraktometer vom Typ 
Stoe-IPDS-2, -IPDS-2T oder -StadiVari analysiert. Als Strahlungsquelle wurde MoKα bei λ = 0,71073 Å 
(IPDS-2 und IPDS-2T) oder CuKα bei λ = 1.54186 Å (StadiVari) verwendet. Die IPDS-Systeme verfügen 
über ein Oxford Cryosystem und ein Stoe Flächendetektorsystem. Das Stoe StadiVari ist mit einem 
Oxford Cryosystem, einer Xenocs Mikrofokusoptik und einem Dectris Pilatus 300K SR Detektor 
ausgerüstet. Verbindung 3 wurde am Institute of Nanotechnology des KIT durch Dr. O. Fuhr gemessen. 
Die Messung wurde an einem Stoe StadiVari mit GaKα-Strahlung (λ = 1.34143 Å) durchgeführt. Das 
Scaling mit Absorptionskorrektur erfolgte durch das Programm STOE X-Area Lana. Zur Auswertung 
wurden die Programme SHELX97,[117] ShelXT15,[118] ShelXL15[119] und Olex2[120] verwendet. Die 
Vorbereitung und das Picking wurde mit NVH-Immersionsöl vorgenommen. Im Falle der 
Telluridomerkurate wurde die Vorbereitung und Auswahl der Kristalle in einer MBraun MB-10-
Compact-Glovebox mit eingebautem Leica M60 Auflichtmikroskop durchgeführt. 
Pulverdiffraktogramme wurden an einem Stoe StadiMP mit CuKα-Strahlung (bei λ = 1.54186 Å), 
ausgestattet mit einem gebogenen fokussierenden Monochramotor und hochempfindlichem Mythen-
Detektor in Transmission (teilweise mit Probenwechsler) oder im Debye-Scherrer-Verfahren 
aufgenommen. Die Auswertung erfolgte durch das Programm WinXPow 3.07.[121] Die dargestellten 
Diffraktogramme wurden mithilfe OriginPro 2017[122] angefertigt. Die Transmission-Proben wurden mit 
3M Haftklebeband-Streifen (ScotchTM Tape) in der Glovebox vorbereitet. Im Fall der 




bereitgehalten. Kapillar-Messungen (Debye-Scherrer) wurden mit Markröhrchen (Außendurchmesser: 
3, 5 und 7 mm) durchgeführt. 
Die SC-Ramanspektren wurden an einem S&I MonoVista CRS+ Gerät aufgenommen. Die Aufnahme der 
Spektren erfolgte durch Dr. L. Deubner und M. Möbs. Die Messungen wurden mit einer 
Laserwellenlänge von 532 und 633 nm und 300er- bzw. 1800er-Furchung/mm-Detektorgittern 
durchgeführt. Die Messdauer betrug 10 s und umfasste 10 bzw. 25 Koadditionen. Die dargestellten 
Diffraktogramme wurden mithilfe OriginPro 2017[122] angefertigt. 
Die µ-XRF-Analysen wurden an einem Spektrometer vom Typ Tornado M4 der Firma Bruker 
durchgeführt. Die Proben waren einkristallin oder feinpulvrig und wurden mit NVH-Immersionsöl 
fixiert. Als Strahlungsquellen standen eine Rhodium- und eine Wolfram-Röntgenröhre zur Verfügung. 
Das Detektorsystem bestand aus zwei energiedispersiven Röntgendetektoren des Typs XFlash, 
basierend auf dem SDD-Prinzip (silicon drift detector) mit internem FET (field effect transistor). Die 
Messungen wurden, sofern nicht anders angegeben, bei ca. 2 mbar durchgeführt. 
Fluoreszenzstrahlung wurde bei Messzeiten von 180 und 240 s aufgenommen. Die Quantifizierung 
wurde anhand der Ge-K-, Sn-L-, S-K-, Br-K-, Cl-K-, K-K-, Ba-L-Fluoreszenzstrahlung vorgenommen. Bei 
den angegeben prozentualen Anteilen handelt es sich (wenn nicht anders angegeben) um die 
Stoffmengenkonzentration in Atom%. Die Auswertung erfolgte durch das Programm Esprit.  
Alle Kernresonanzspektren wurden an den Geräten der Typen DPX AV 250, DPX AV 300 und 
DPX AV 500 der Firma Bruker aufgenommen. Die Aufnahme erfolgte in Automation oder durch 
Mitarbeiter der NMR-Abteilung des Fachbereichs Chemie der Philipps-Universität Marburg. Die 
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Als Lösungsmittel wurden deuterierte 
Lösungsmittel eingesetzt. Zur Kalibrierung wurde ein interner TMS-Standard für die Aufnahme der 1H- 
und 13C-Spektren verwendet. Zur Auswertung der Spektren wurde das Programm MestReNova 6.0[123] 
verwendet. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben.  
Für die TGA wurde eine Netzsch STA 409 CD- und eine Mettler Toledo DSC/TGA 3+-Thermowaage 
verwendet. Die Proben wurden an einer Glovebox vorbereitet und anschließend in das Gerät 
eingesetzt. Als Schutzgas wurde Argon bei einer Flussrate von 150 mL/min verwendet (Netzsch STA 
409 CD). Die Messungen wurden in 1 °C-Schritten durchgeführt, wobei sich der Temperaturbereich 
von 25 bis 1200 °C erstreckte. Es wurden TG- und DSC-Messungen durchgeführt. Die Graphen wurden 
mit OriginPro 2017 SR2b9.4.2.38 erstellt. Die Messungen an der STA 409 CD erfolgte durch U. Justus. 
Die Messungen an der DSC/TGA 3+ wurden von S. Pulz und Mitarbeitern der Elementanalytikabteilung 




Untersuchungen an Lichtmikroskopen erfolgte durch ein Carl-Zeiss Stereo-Lichtmikroskop SteREO 
Discovery.V8 und durch ein in eine Glovebox integriertes Leica M60 Lichtmikroskop. Ersteres war mit 
einer hochintensiven Kaltlichtquelle CL 1500 ECO, einem Achromat S 0.63x Objektiv (FWD 107 mm), 
einem PL 10x/21 Br Okular und dem Kamerasystem AxioCam MRc 5 mit einem Adapter 60N-C 2/3’’ 
0,63x ausgerüstet. Die Aufnahmen wurden durch das Programm AxioVision40x64 4.9.1 SP1 Software 
ausgewertet und aufbereitet. Das Leica M60 Mikroskop ist mit einem 10x/23 (Leica 10450630)-Okular 
ausgestattet. 
Die Untersuchungen durch Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie (EDX) wurde durch F. Klein an einem Zeiss Crossbeam 550 mit einer 
Hochspannung von 10 kV durchgeführt und ausgewertet. Die Auswertung erfolgte mit der Software 
SmartSEM. EDX-Messungen wurden mit einem Oxford UltimMax-Modul durchgeführt und mit der 
Software Aztek ausgewertet. Die Vorbereitung des Probenträgers erfolgte in einer Glovebox. Der 
Transfer wurde durch Ar-Strom mithilfe einer mobilen Ar-Gasflasche ermöglicht.  
Die Aufnahme der Massespektren erfolgte an einem Finnigan LTQ-FT Hybridmassenspektrometer aus 
einer linearen Ionenfalle (LTQ) und einem FT-ICR (FT) der Firma Thermo Fischer Scientific. Die Probe 
wurde in Acetonitril gelöst und als Spritzenpumpenmessung aufgegeben. Die Messungen wurden 
durch Mitarbeiter der Serviceabteilung Massenspektrometrie des Fachbereichs Chemie der Philipps-
Universität Marburg durchgeführt und ausgewertet.  
7.3 Synthese der Verbindungen 
7.3.1 IL-Synthese 
Die Synthese der ionischen Flüssigkeiten mit den Kationen (C4C1C2Im)+, (C4C1C4Im)+ und (C2C1C2Im)+ und 
den Anionen [BF4]– und Br– erfolgte nach literaturbekannter Synthese.[100] Allerdings wurden 
Modifikationen vorgenommen, um größere Ansätze und Synthese unter Nicht-Inertgas-Bedingungen 
zu ermöglichen. 
 
Zu einer Suspension von MIm (0,5 mol, 1 eq.) in 750 mL THF wurde über einen Zeitraum von 10 min 
NaH (60% in Weiß-/Mineralöl) (0,54 mol, 1,08 eq.) hinzugegeben und 12 Stunden gerührt. 
Anschließend wurde der Lösung R1Br (0,5 mol, 1 eq.) in THF (70 ml) über einen Zeitraum von 15 
Minuten zugetropft und für weitere 4 Tage gerührt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und 
das Volumen des Filtrats auf ca. 500 ml eingeengt. Der Lösung wurde R2Br (0,5 mol, 1 eq.) im 




Lösungsmittel wurde entfernt, am Feinvakuum weitere flüchtige Bestandteile entfernt und danach in 
500 mL Acetonitril aufgenommen. Die Lösung wurde mit dreimal mit je 300 mL Pentan gewaschen, 
anschließend das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand getrocknet. Die Produkte wurden in Form 
weißer Feststoffe in Ausbeuten von 69% (C4C1C2Im)Br, 73% (C4C1C4Im)Br und 64% (C2C1C2Im)Br 
erhalten. Die Produkte wurden durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie untersucht (die Spektren 
befinden sich in Kap. 7.7). 
1H-NMR ((C4C1C2Im)Br) (300 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 7,66 (1H, d, J = 2,05 Hz); 7,55 (1H, d, 
J = 2,06 Hz); 4,36 (2H, q, J = 7,36 Hz); 4,25 (2H, t, J = 7,48 Hz); 2,83 (3H, s); 1,81 (2H, m); 1,51 (3H, t, 
J = 7,36 Hz); 1,39 (2H, dq, J = 7,37 Hz, J = 14,7 Hz); 0.95 (3H, t, J = 7,34 Hz). 
13C-NMR ((C4C1C2Im)Br) (75 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 143 (s); 121,6 (s); 121,1 (s); 48,8 (s); 44,2 (s); 
31,8 (s), 19,7 (s); 15,2 (s); 13;5 (s); 11 (s).  
 
1H-NMR ((C4C1C4Im)Br) (300 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 7,56 (2H, s); 4,27 (4H, t, J = 7,49 Hz); 2,82 
(3H, s); 1,82 (4H, m); 1,4 (4H, dq, J = 7,34 Hz, J = 14,72 Hz); 0,97 (6H, t, J = 7,33 Hz). 
13C-NMR ((C4C1C4Im)Br) (75 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 121,8 (s); 49 (s); 31,9 (s); 19,8 (s); 13,7 (s); 
11,2 (s).  
 
1H-NMR ((C2C1C2Im)Br) (300 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 7,58 (2H, s); 4,35 (4H, q, J = 7,37 Hz); 2,86 
(3H, s); 1,53 (6H, t, J = 7,37 Hz).  
13C-NMR ((C2C1C2Im)Br) (75 MHz, CDCl3, 293 K): δ [ppm] = 121,1 (s); 44,4 (s); 15,3 (s); 11,1 (s).  
 
(R1C1R2Im)Br (114 mmol, 1 eq.) (aus dem vorherigen Abschnitt) wurde in 30 mL H2O vorgelegt und 
H[BF4] (257 mmol, 2,25 eq.) hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 14 h gerührt. Anschließend 
wurde das Lösungsmittel und sonstige flüchtige Bestandteile am Feinvakuum abgetrennt. Die Produkte 
wurden als weiße Feststoffe oder als braune/orangene/gelbe/farblose Öle mit Ausbeuten von 93% 
(C4C1C2Im)[BF4], 39% (C4C1C4Im)[BF4] und 32% (C2C1C2Im)[BF4] erhalten. Die erhaltenen Produkte 
wurden ohne weitere Analyse eingesetzt. 
7.3.2 Ergänzende Eduktsynthesen 
Li4[SnS4]∙13H2O und Na4[SnS4]∙14H2O wurde analog der K4[SnS4]∙4H2O-Synthese nach 









K2S (1.852 g, 16.8 mmol, 1 eq.), Zinn (3.99 g, 33.6 mmol, 2 eq.) und Schwefel (2.154 g, 67.2 mmol, 
4 eq.) wurden in einer Kieselglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und drei Tage in 
einem Kammerofen bei 820 °C (Aufheizrate: 10 °C/h; Plateau: 72 h; Abkühlrate: 3 °C/h) erhitzt. Das 
Produkt wurde als grüngelber kristalliner Feststoff in 95% Ausbeute erhalten. 
Na2[HgTe2] 
 
Natriumtellurid (3,48 g, 20.0 mmol, 1 eq.), Quecksilber (4,02 g, 20.0 mmol, 1 eq.) und Tellur (2,55 g, 
20.0 mmol, 1 eq.) wurden in einer Kieselglasampulle vorgelegt. Dann wurde das Eduktgemisch mit 
einem Heißluftföhn und einem Brenngas/Sauerstoff-Brenner erhitzt, bis kein refluxierendes 





Es wurden 50 mg K4[SnS4]∙4H2O (0,11 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C4C1C4Im)Br und 100 µL DMMP in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für drei 
Tage bei 180 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 72 h; Abkühlrate: 5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in 
Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 











10% des 1a-Reaktionsgemischs wurden 24 h an Luft gelagert. Im Fall der Lagerung in Form einer 
Pulverprobe (zwischen Haftklebeband-Streifen (ScotchTM Tape) der Firma 3M) wurde das Produkt in 
Form farbloser Kristalle erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurden SC-XRD-, P-XRD-, SC-Raman-, 1H-, 13C, 119Sn-NMR-, 
Massenspektrometrie- und µ-XRF-Analysen durchgeführt. 
119Sn-NMR (1) (186 MHz, MeCN-d3, 293 K): δ [ppm] = –108,6 (s); –117,2 (s); –290,2 (s); –518,7 (s).  
(C4C1Im)4[Sn10O4S16(SH)4] (2) 
 
Es wurden 50 mg K4[SnS4]∙4H2O (0,11 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C4C1Im)Cl, 0,05 mL SnCl4 (0,43 mmol, 
3,9 eq.) und 100 µL DMMP in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und 
in einem Trockenschrank für vier Tage bei 120 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 96 h; Abkühlrate: 
5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht 
bestimmt. 
Von dem Produkt wurden SC-XRD- und SC-Raman-Analysen durchgeführt. 
(C10C1Im)6[Hg6Te10(TeDec)2] (3) 
 
Es wurden 50 mg Na2[HgTe2] (0,1 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C10C1Im)Cl, 4 mg ZnCl2 (0,03 mmol, 0,3 eq.) 
und in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem 
Trockenschrank für 24 h bei 80 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. 
Das Produkt wurde in Form braunroter Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 






Es wurden 50 mg Na2[HgTe2] (0,1 mmol, 1,0 eq.) und 500 mg (C14C1Im)[BF4] in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für 24 h 
bei 80 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
braunroter Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(C16C1Im)8[Hg8Te16] (5) 
 
Es wurden 50 mg Na2[HgTe2] (0,1 mmol, 1,0 eq.) und 500 mg (C16C1Im)[BF4] in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für 24 h 
bei 80 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
braunroter Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(DMMPH)4[Ge4O6S4] (6)  
 
Es wurden 50 mg [K4(H2O)4][Ge4S10] (0,06 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C4C1C1Im)[BF4], 50 mg SnCl4∙5H2O 
(0,14 mmol, 2,3 eq.) und 100 µL DMMP in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde 
abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für drei Tage bei 150 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 
72 h; Abkühlrate: 5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form farbloser Blöcke erhalten. Die Ausbeute 
wurde nicht bestimmt. 





(enH)4[Ge4S10] (7)  
 
Es wurden 25 mg Na4[GeS4] (0,09 mmol, 1,0 eq.), 250 mg (C4C1Im)[BF4] und 25 µL en in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für drei 
Tage bei 150 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 96 h; Abkühlrate: 5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in 
Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(C4C1C1Im)4[Ge4S10] (8) 
 
Es wurden 25 mg Na4[GeS4] (0,09 mmol, 1,0 eq.), 250 mg (C4C1Im)Cl und 25 µL Et3N in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für drei 
Tage bei 150 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 72 h; Abkühlrate: 5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in 
Form farbloser rautenförmiger Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9) 
 
Es wurden 50 mg Na2[HgTe2] (0,1 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C10C1Im)[BF4], 8 mg Ce(SO4)2 (0.02 mmol, 
0.2 eq.) und 50 µL en in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in 
einem Trockenschrank für 24 h bei 80 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) 
erhitzt. Das Produkt wurde in Form braunroter Stäbchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht 
bestimmt. 






Es wurden 50 mg Na2[HgTe2] (0,1 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C2C1C2Im)[BF4] und 100 µL DMMP in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für 24 h 
bei 60 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
braunroter Stäbchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} (11) 
 
Es wurden 50 mg Na2[Hg3Te4] (0,04 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C2C1C2Im)[BF4] und 100 µL DMMP in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für 24 h 
bei 60 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
braunroter Blöcke erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurden SC-XRD- und P-XRD-Analysen durchgeführt. 
(C2C1C2Im)2[Hg(Te4)2] (12) 
 
Es wurden 50 mg Na2[Hg3Te4] (0,04 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C2C1C2Im)[BF4] und 100 µL DMMP in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für 24 h 
bei 60 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 24 h; Abkühlrate: 10 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
braunroter Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 







Es wurden 25 mg Na4[SnS4]∙14H2O (0,04 mmol, 1,0 eq.), 250 mg (C4C1C1Im)[BF4], 10 mg K2SnCl6 
(0,02 mmol, 0,57 eq.) und 25 µL en in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde 
abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für vier Tage bei 150 °C (Aufheizrate: step; Plateau: 96 h; 
Abkühlrate: step) erhitzt. Das Produkt wurde in Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde 
nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
[GeF2(en)2]Cl2 (14) 






Es wurden 50 mg [K4(H2O)4][Ge4S10] (0,06 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C4C1C1Im)Cl und 25 µL en in einer 
Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für vier 
Tage bei 150 °C (Aufheizrate: step; Plateau: 96 h; Abkühlrate: step) erhitzt. Das Produkt wurde in Form 
farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
[(en)Sb2S2(en)]Cl2 (15) 
 
Es wurden 50 mg [K4(H2O)4][Ge4S10] (0,06 mmol, 1,00 eq), 500 mg (C4C1C1Im)[BF4], 50 mg SbCl3 
(0,22 mmol, 3,6 eq.) und 50 µL en in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde 
abgeschmolzen und in einem Trockenschrank für drei Tage bei 120 °C (Aufheizrate: 30 °C/h; Plateau: 
72 h; Abkühlrate: 5 °C/h) erhitzt. Das Produkt wurde in Form farbloser Plättchen erhalten. Die 




Von dem Produkt wurden SC-XRD- und SC-Raman-Analysen durchgeführt. 
(NMe4)[BF4] (16) 
 
Es wurden 50 mg Na4[SnS4]∙14H2O (0,08 mmol, 1,0 eq.), 250 mg (C4C1C1Im)[BF4], 250 mg (C4C1C1Im)Cl 
und 100 µL TMEDA in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in 
einem Trockenschrank für vier Tage bei 180 °C (Aufheizrate: step; Plateau: 96 h; Abkühlrate: step) 
erhitzt. Das Produkt wurde in Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(enH)4[(BOF2)3][BF4]∙9H2O (17) 
 
Es wurden 50 mg Li4[SnS4]∙13H2O (0,1 mmol, 1,0 eq.), 400 mg (C4C1C1Im)[BF4], 100 mg (C4C1C1Im)Cl und 
75 µL en in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem 
Trockenschrank für vier Tage bei 120 °C (Aufheizrate: step; Plateau: 96 h; Abkühlrate: step) erhitzt. Das 
Produkt wurde in Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
(C4C1C1Im)2[SnCl6] (18) 
 
Es wurden 50 mg K2[Sn2S5] (0,11 mmol, 1,0 eq.), 500 mg (C4C1C1Im)Cl und Rb2SnCl6 (0.1 mmol, 0.91 eq.) 
in einer Borosilikatglasampulle vorgelegt. Diese wurde abgeschmolzen und in einem Trockenschrank 
für vier Tage bei 120 °C (Aufheizrate: step; Plateau: 96 h; Abkühlrate: step) erhitzt. Das Produkt wurde 
in Form farbloser Plättchen erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 






In einem Dreihalskolben wurden 40 mL wässrige NH3-Lösung (40% (m/m) (530 mmol, 10,6 eq.) 
vorgelegt und bis zur Sättigung H2S eingeleitet. Anschließend wurde dem Reaktionsgemisch eine 
Lösung von 17,5 g SnCl4∙5H2O (50 mmol, 1 eq.) in 25 mL Wasser (entgast) über einen Zeitraum von 
90 min hinzugetropft. 13 mL der Produktlösung wurden mit 20 mL Methanol (abs.) versetzt. Innerhalb 
von einer Stunde wurde das Produkt in Form farbloser splitterförmiger Kristalle erhalten. Die kristalline 
Ausbeute betrug ca. 50%. 
Von dem Produkt wurde eine SC-XRD-Analyse durchgeführt. 
Ba[SnS3] (20) 
 
Zu 13 mL einer Produktlösung von 19 (6,9 mol, 1 eq.) wurden 2,18 g Ba(OH)2∙8H2O (6,9 mol, 1 eq.) 
hinzugefügt. Die Lösung wurde 14 h gerührt und anschließend mit 20 mL THF überschichtet. Kristalle 
des Produktes wurden als farblose Blöcke erhalten. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. 





7.4 Kristallografische Daten 
Tabelle 2: Kristallographische Daten von (C4C1C4Im)6+x[Sn10O4S16(Sbu)4]Br2+x (1a) und (C4C1C4Im)6[Sn10O4S16(Sbu)4]Br2 (1b). 
Compound 1a 1b 
Empirical formula C51.38Br2N9.5O4S20Sn10 C88H160.05Br2N12O4S20Sn10 
Formula weight /g∙mol-1 2802.03 3438.24 
Color & shape colorless plates colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.138x0.233x0.236 0.086x0.092x0.101 
Crystal system 





a /Å 23.2642(2) 15.9784(3) 
b /Å 23.2721(2) 15.9536(2) 
c /Å 28.5167(3) 26.3430(4) 
α /° 83.3330(10) 97.4140(10) 
β /° 83.4310(10) 97.4030(10) 
γ /° 80.9970(10) 89.9570(10) 
V /Å³ 15072.8(2) 6602.66(18) 
Z 4 2 







Temperature 100K 100K 
μ /mm-1 16.36 18.790 
Min/max transmission 0.0001/0.0027 0.0100/0.0870 
F(000) 5187 3388 
θ range /° 2.61-76.44 2.789-2.789 
No. measured refl.  311683 121140 
No. independent refl. 60983 25169 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 26985 15461 
No. of parameters 1426 1418 
No. of restraints 0 0 
R(int) 0.0546 0.0739 
R1 (I>2θ(I)) 0.0717 0.0486 
wR2 (all data) 0.2448 0.1506 
S (all data) 0.969 0.920 
Flack parameter[126] - - 





Tabelle 3: Kristallographische Daten von (C4C1Im)4[Sn10O4S16(SH)4] (2). 
Compound 2 
Empirical formula C31.5H61.2N8O4S20Sn10 
Formula weight /g∙mol-1 2444.15 
Color & shape colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.117x0.122x0.199 
Crystal system 
& space group 
monoclinic 
P21/n 
a /Å 24.9970(2) 
b /Å 22.9041(2) 
c /Å 27.4407(2) 
α /° 90 
β /° 118.1840(10) 
γ /° 90 
V /Å³ 13848.0(2) 
Z 8 






μ /mm-1 34.135 
Min/max transmission 0.0000/0.0008 
F(000) 9265 
θ range /° 6.615-66 
No. measured refl.  187047 
No. independent refl. 28624 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 18067 
No. of parameters 1391 
No. of restraints 0 
R(int) 0.0502 
R1 (I>2θ(I)) 0.0465 
wR2 (all data) 0.1161 
S (all data) 0.859 
Flack parameter[126] - 





Tabelle 4: Kristallographische Daten von (C10C1Im)6[Hg6Te10(TeDec)2] (3). 
Compound 3 
Empirical formula C104Hg6N12Te12 
Formula weight /g∙mol-1 4151.90 
Color & shape red-brownish plates 
Crystal size /mm³ 0.013x 0.042x 0.41 
Crystal system 
& space group 
triclinic 
P1 
a /Å 10.1547(11) 
b /Å 11.6256(12) 
c /Å 29.744(4) 
α /° 80.027(9) 
β /° 89.183(10) 
γ /° 82.447(8) 
V /Å³ 3428.2(7) 
Z 1 






μ /mm-1 22.23 
Min/max transmission 0.0069/0.3503 
F(000) 1812 
θ range /° 3.387-54.999 
No. measured refl.  37786 
No. independent refl. 12845 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 5190 
No. of parameters 586 
No. of restraints 0 
R(int) 0.1784 
R1 (I>2θ(I)) 0.0990 
wR2 (all data) 0.2651 
S (all data) 0.851 
Flack parameter[126] - 





Tabelle 5: Kristallographische Daten von (C14C1Im)8[Hg8Te16] (4) und (C16C1Im)8[Hg8Te16] (5). 
Compound 4 5 
Empirical formula C144Hg8N16Te16 C160Hg8N16Te16 
Formula weight /g∙mol-1 5599.92 5792.08 
Color & shape red-brownish plates red-brownish plates 
Crystal size /mm³ 0.009x0.049x0.52 0.010x0.134x0.185 
Crystal system 





a /Å 9.8140(6) 9.82470(10) 
b /Å 62.857(4) 68.0110(11) 
c /Å 14.8865(9) 14.7950(2) 
α /° 90 90 
β /° 96.039(5) 96.2340(10) 
γ /° 90 90 
V /Å³ 9132.2(10) 9827.4(2) 
Z 2 2 







Temperature 100K 100K 
μ /mm-1 31.846 29.622 
Min/max transmission 0.2688/0.9735 1.0000/1.0000 
F(000) 4896 5088 
θ range /° 3.067-43.870 3.074-76.476 
No. measured refl.  24318 60822 
No. independent refl. 6561 17404 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 2216 7797 
No. of parameters 420 461 
No. of restraints 0 0 
R(int) 0.2668 0.1513 
R1 (I>2θ(I)) 0.0692 0.1592 
wR2 (all data) 0.1567 0.4241 
S (all data) 0.798 1.170 
Flack parameter[126] - - 





Tabelle 6: Kristallographische Daten von (DMMPH)4[Ge4O6S4] (6), (enH)4[Ge4S10] (7) und (C4C1Im)4[Ge4S10] (8). 
Compound 6 7 8 
Empirical formula C24H56Ge4N4O10S4 C9H45Ge4N9S10 C32H60Ge4N8S10 
Formula weight /g∙mol-1 979.32 890.50 1167.84 
Color & shape colorless blocks colorless plates colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.049x0.118x0.134 0.02x0.077x0.089 0.122x0.126x0.132 
Crystal system 







a /Å 15.0480(3) 9.9410(3) 12.4093(3) 
b /Å 15.0480(3) 16.3118(5) 12.4093(3) 
c /Å 19.0109(4) 20.3741(7) 32.2293(10) 
α /° 90 92.158(3) 90 
β /° 90 91.788(3) 90 
γ /° 90 90.196(2) 90 
V /Å³ 4304.87(19) 3299.79(18) 4963.0(3) 
Z 4 4 4 









Temperature 100K 100K 100K 
μ /mm-1 5.442 10.286 6.993 
Min/max transmission 0.6536/0.2709 0.0525/0.6170 0.1943/0.4202 
F(000) 2000 1800 2384 
θ range /° 3.746-75.984 2.711-69.997 3.817-66.926 
No. measured refl.  14489 62454 6889 
No. independent refl. 2226 12397 2199 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 1473 7027 2007 
No. of parameters 107 614 125 
No. of restraints 0 0 0 
R(int) 0.0313 0.11700 0.0158 
R1 (I>2θ(I)) 0.0408 0.0965 0.0207 
wR2 (all data) 0.1156 0.2654 0.0535 
S (all data) 0.897 0.932 1.062 
Flack parameter[126] - - - 





Tabelle 7: Kristallographische Daten von (C10C1Im)2[Hg2Te4]} (9), (C2C1C2Im)2[Hg2Te4]} (10) und (C2C1C2Im)2[Hg2Te5]} 
(11). 
Compound 9 10 11 
Empirical formula C10Hg2N1.33Te4 C16H30Hg2N4Te4 C16H30Hg2N4Te5 
Formula weight /g∙mol-1 1050.36 1190.02 1317.62 
Color & shape red-brown rods red-brown plates red-brown rods 
Crystal size /mm³ 0.029x0.04xx0.297 0.056x0.088x0.11 0.072x0.073x0.146 
Crystal system 







a /Å 14.4324(7) 15.4147(5) 10.1235(2) 
b /Å 29.0095(12) 22.3764(7) 14.3052(5) 
c /Å 31.2730(16) 14.9498(6) 20.7140(6) 
α /° 67.539(4) 90 90 
β /° 86.262(4) 90 90 
γ /° 87.635(4) 90 90 
V /Å³ 12072.4(10) 5156.6(3) 2999.77(15) 
Z 12 8 4 









Temperature 100K 100K 293K 
μ /mm-1 35.857 56.123 55.771 
Min/max transmission 0.9106/0.9125 0.0000/0.0005 0.045/0.108 
F(000) 5248 4176 2296 
θ range /° 2.642-77.075 3.482-76.355 3.755-72.266 
No. measured refl.  243769 121084 112936 
No. independent refl. 48984 9938 5825 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 7757 7980 4513 
No. of parameters 561 422 257 
No. of restraints 0 0 0 
R(int) 0.3802 0.0621 0.0837 
R1 (I>2θ(I)) 0.1557 0.0469 0.0272 
wR2 (all data) 0.4128 0.1251 0.0656 
S (all data) 0.769 0.988 0.858 
Flack parameter[126] - - –0.008(12) 





Tabelle 8: Kristallographische Daten von (C2C1C2Im)2[Hg(Te4)2] (12). 
Compound 12 
Empirical formula C16H26.5HgN4Te8 
Formula weight /g∙mol-1 1496.30 
Color & shape red-brownish blocks 
Crystal size /mm³ 0.097x0.122x0.154 
Crystal system 
& space group 
orthorhombic 
Pccn 
a /Å 11.4915(4) 
b /Å 13.5182(6) 
c /Å 20.5521(9) 
α /° 90 
β /° 90 
γ /° 90 
V /Å³ 3192.7(2) 
Z 4 






μ /mm-1 65.268 
Min/max transmission 0.000/0.000 
F(000) 2586 
θ range /° 4.302-76.367 
No. measured refl.  68148 
No. independent refl. 3343 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 2718 
No. of parameters 151 
No. of restraints 0 
R(int) 0.0757 
R1 (I>2θ(I)) 0.0528 
wR2 (all data) 0.1447 
S (all data) 0.984 
Flack parameter[126] - 





Tabelle 9: Kristallographische Daten von [Sn(en)2]Cl2 (13), [GeF2(en)2]Cl2 (14), [(en)Sb2S2(en)]Cl2 (15). 
Compound 13 14 15 
Empirical formula C4H16Cl2N4Sn C4H8Cl2F2GeN4 C4H16Cl2N4S2Sb2 
Formula weight /g∙mol-1 309.80 293.63 498.73 
Color & shape colorless plates colorless blocks colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.011x0.079x0.161 0.013x0.029x0.033 0.033x0.036x0.04 
Crystal system 







a /Å 14.0262(5) 8.2432(7) 7.3363(4) 
b /Å 10.1720(4) 7.6407(4) 8.9246(4) 
c /Å 14.9438(7) 9.4040(8) 10.2517(6) 
α /° 90 90 90 
β /° 90 115.931(6) 94.836(5) 
γ /° 90 90 90 
V /Å³ 2132.10(15) 532.67(7) 668.83(6) 
Z 8 2 2 









Temperature 100K 100K 100K 
μ /mm-1 2.852 8.532 38.420 
Min/max transmission 0.0000/0.0000 0.1013/0.9115 0.0277/0.1830 
F(000) 1216 288 472 
θ range /° 2.726-26.737 5.230-61.820 7.835-75.690 
No. measured refl.  10290 2027 2408 
No. independent refl. 2255 447 726 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 1573 361 660 
No. of parameters 100 50 49 
No. of restraints 0 0 0 
R(int) 0.0835 0.0499 0.0651 
R1 (I>2θ(I)) 0.0312 0.0445 0.0868 
wR2 (all data) 0.0644 0.1165 0.2454 
S (all data) 0.997 1.014 1.285 
Flack parameter[126] - - - 





Tabelle 10: Kristallographische Daten von (Nme4)[BF4] (16), (enH)4[(BOF2)3][BF4]∙9H2O (17) und (C4C1C1Im)2[SnCl6] (18). 
Compound 16 17 18 
Empirical formula C4H12BF4N C8H58B4F10N8O12 C18H34Cl6N4Sn 
Formula weight /g∙mol-1 160.96 691.86 637.88 
Color & shape colorless blocks colorless blocks colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.043x0.074x0.087 0.057x0.069x0.072 0.066x0.081x0.151 
Crystal system 







a /Å 11.5238(16) 10.5496(6) 10.4790(5) 
b /Å 11.5238(16) 15.7638(11) 12.8486(6) 
c /Å 5.6972(11) 17.6194(8) 10.4945(5) 
α /° 90 90 90 
β /° 90 90 112.642(3) 
γ /° 90 90 90 
V /Å³ 756.6(3) 2930.1(3) 1304.08(11) 
Z 4 4 2 









Temperature 100K 100K 100K 
μ /mm-1 0.151 0.166 13.553 
Min/max transmission 0.3889/0.9319 0.1799/ 0.9879 0.0178/0.1371 
F(000) 336 1472 644 
θ range /° 2.500-26.704 1.733-26.769 4.572-76.175 
No. measured refl.  4003 10061 7720 
No. independent refl. 863 5964 2594 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 610 3471 1859 
No. of parameters 72 415 136 
No. of restraints 6 0 0 
R(int) 0.0660 0.0680 0.0811 
R1 (I>2θ(I)) 0.0761 0.0810 0.0624 
wR2 (all data) 0.2490 0.2377 0.1790 
S (all data) 1.188 0.984 0.957 
Flack parameter[126] 2(6) 0.0(19) - 





Tabelle 11: Kristallographische Daten von (NH4)2[SnS3]∙H2O} (19) und Ba[SnS3]} (20). 
Compound 19 20 
Empirical formula H2N2OS3Sn Ba0.20S3Sn 
Formula weight /g∙mol-1 260.91 242.34 
Color & shape colorless rods colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.024x0.047x0.135 0.025x0.053x0.078 
Crystal system 





a /Å 6.3102(2) 7.3391(10) 
b /Å 14.9983(5) 17.112(2) 
c /Å 17.6524(5) 6.2164(8) 
α /° 90 90 
β /° 90 104.642(11) 
γ /° 90 90 
V /Å³ 1670.66(9) 755.34(17) 
Z 8 4 







Temperature 100K 100K 
μ /mm-1 30.724 41.576 
Min/max transmission 0.0190/0.1206 0.0100/0.0536 
F(000) 976 437 
θ range /° 5.011-76.074 5.170-70.855 
No. measured refl.  21530 2531 
No. independent refl. 3410 873 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 2092 828 
No. of parameters 133 56 
No. of restraints 0 2 
R(int) 0.1192 0.0595 
R1 (I>2θ(I)) 0.0433 0.0413 
wR2 (all data) 0.0899 0.1109 
S (all data) 0.818 1.066 
Flack parameter[126] –0.006(14) 0.12(4) 





Tabelle 12: Kristallographische Daten von (C2C1C2Im)Br und (C4C1C4Im)Br. 
Compound (C2C1C2Im)Br (C4C1C4Im)Br 
Empirical formula C8H4BrN2 C12H23BrN2 
Formula weight /g∙mol-1 208.04 275.23 
Color & shape colorless needles colorless needles 
Crystal size /mm³ 0.015x0.015x0.092 0.038x0.039x0.169 
Crystal system 





a /Å 11.602(3) 10.37880(10) 
b /Å 11.602(3) 11.1258(2) 
c /Å 7.2034(17) 12.5374(2) 
α /° 90 90 
β /° 90 90 
γ /° 90 90 
V /Å³ 969.6(4) 1447.72(4) 
Z 8 4 







Temperature 100K 100K 
μ /mm-1 10.617 3.658 
Min/max transmission 0.1079/0.6491 0.3030/0.9122 
F(000) 808 576 
θ range /° 5.392-39.983 5.316-71.701 
No. measured refl.  415 25177 
No. independent refl. 242 2794 
No. indep. Refl. (I>2σ(I) 170 2602 
No. of parameters 45 139 
No. of restraints 0 0 
R(int) 0.0828 0.0468 
R1 (I>2θ(I)) 0.0721 0.0438 
wR2 (all data) 0.1837 0.1403 
S (all data) 1.088 1.108 
Flack parameter[126] - –1.00(2) 







Abbildung 32: P-XRD-Diagramm von 1a mit KBr-Verunreinigung. 
 
 






Abbildung 34: P-XRD-Diagramm von 1b nach Umkristallisation aus MeCN (schwarz). Zum Vergleich: Gemessenes P-XRD-
Diagramm von 1b (blau) und aus SC-XRD simuliertes P-XRD- Diffraktogramm von 1b (rot). 
 
 
























Abbildung 39: SC-Ramanspektrum von 1a. 
 













Abbildung 42: 1H-NMR-Spektrum von (C4C1C2Im)Br. 
 





Abbildung 44: 1H-NMR-Spektrum von (C4C1C4Im)Br. 
 







Abbildung 46: 1H-NMR-Spektrum von (C2C1C2Im)Br. 
 





Abbildung 48: 1H-NMR-Spektrum von 1 mit anhaftender Mutterlauge. 
 
 












Abbildung 51: µ-XRF-Spektrum von 1a mit Polynom-Integral-Fit (Sn: rot; S: grün; Br: blau). 
 
 





Abbildung 53: µ-XRF-Spektrum von 19 mit Polynom-Integral-Fit (Sn: grün; S: rot). 
 
 







Abbildung 55: ESI–-Massespektrum von 1. 
 
Abbildung 56: Ausschnitt aus dem ESI–-Massespektrum von 1 (oben); simuliertes Massenspektrum des Fragments mit der 
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Light Microscopy 
Light microscopy investigation of crystals of 2b (Figure S1) was performed on the stereo light 
microscope SteREO Discovery.V8 by Carl Zeiss. The microscope was equipped with a high-intensive 
cold-light source CL 1500 ECO, an Achromat S 0.63x objective (FWD 107 mm), a PL 10x/21 Br ocular, 
and the microscope camera AxioCam MRc 5 with the camera adapter 60N-C 2/3’’ 0,63x. The raw photo 
material was examined by the AxioVision40x64 4.9.1 SP1 software. 
 
Figure S1. Crystals of 2b in a light-microscopic image.  
 
  
Micro-X Ray Fluorescence Spectroscopy (µ-XRF) 
Elemental analysis was carried out to investigate the heavy atom ratio of the three compounds and 
exclude impurities. The chlorine and bromine impurity stem from the ionic liquid. The atom 
concentrations deviate slightly from the calculated values because of imponderable amounts of 
immersion-oil residues, which comprise traces of the reactants. Figures S2−S4 and Tables S1−S3 display 
and summarize the results. 
 
 
Figure S2. XRF spectra of 1 with polynomial integral fit (S: green; Ge: red; Sb: blue).  
 
Table S1. XRF data of 1. 
Element X-Ray Series Norm. Cont. (wt.%) Atom Cont. (at.%) exp. / calc. Error (1σ [wt.%]) 
Ge K series 20.60 14.31 / 18.3 0.00 
S K series 43.32 68.11 / 64.8 0.03 
Sb L series 33.06 13.69 / 16.9 0.01 
K K series 3.02 3.89 / 0.0 0.00 
 
 
Figure S3. XRF spectra of 2a with polynomial integral fit (S: green; Sn: red; Sb: blue).  
 
Table S2. XRF data of 2a. 
Element X-Ray Series Norm. Cont. (wt.%) Atom Cont. (at.%) exp. / calc. Error (1σ [wt.%]) 
S K series 30.24 61.89 / 63.6 0.01 
Sb L series 32.41 17.46 / 13.6 0.01 




Figure S4. XRF spectra of 2b with polynomial integral fit (S: green; Sn: red; Sb: blue).  
 
Table S3. XRF data of 2b. 
Element X-Ray Series Norm. Cont. (wt.%) Atom Cont. (at.%) exp. / calc. Error (1σ [wt.%]) 
S K series 25.21 54.84 / 63.6 0.05 
Sb L series 28.27 16.20 / 13.6 0.05 
Sn L series 43.90 25.80 / 22.7 0.07 
Br K series 1.81 1.58 / 0.0 0.00 




Single-Crystal X-Ray Diffraction Studies, Data Collection, Refinement and 
Crystallographic Details 
 
Crystals suitable for X-ray diffraction analyses were investigated with a StadiVari (1, 2a, 2b) 
diffractometer at 100 K. The STOE StadiVari diffractometer used Cu Kα radiation (λ = 1.54186) from an 
X-ray micro source with X-ray optics and a Pilatus 300K Si hybrid pixel array detector. Upon scaling with 
spherical absorption correction (STOE X-Area Lana; 1, 2a, 2b), respectively, the structure solution was 
performed by direct methods, followed by full-matrix-least-squares refinement against F2, using 
SHELXT15, SHELXL15, and OLEX2 software.[1] Table S4 summarizes the crystallographic data for 
compounds 1, 2a, and 2b. 
 
Comment regarding the pseudo-symmetry in 2b versus the missing pseudo-symmetry in 2a: 
Compound 2b crystallizes in the triclinic space group P𝟏, although the cell parameters indicate a 
tetragonal crystal system and the space group P42/mbc. The latter is due to the fact that the organic 
constituents of the structure have a low impact only on both the (high) order of the anionic 
substructures, and on the observed reflections. Consequently, the heavy atoms’ symmetry is 
dominant, and together with pronounced disorder of the cation lead to the observation of a 
tetragronal pseudo-symmetry in 2a. The cations in 2b exhibit a significantly lower tendency for disorder 
and thus possess long-range order. However, their variable orientations still disturb the tetragonal 
symmetry and lead to an overall triclinic cell. If the organic cations are removed from the density map 
by application of the back-Fourier-transform method (squeeze),[2], the symmetry of the inorganic 
framework allows for a structure solution and refinement in the tetragonal crystal system. The refined 
cell parameters are then a = 19.8273(12) Å, b = 19.8273(12) Å, c = 29.0797(18) Å, α = 90 °, β = 90 °, 
γ = 90 °. 
  









Empirical formula Ge13S46Sb12 O4S28Sb6Sn10 C43.5H30.25N12O4S28Sb6Sn10 
Formula weight /g∙mol−1 3879.43 2879.08 3600.12 
Color & shape yellow blocks yellow blocks yellow cubes 
Crystal size /mm³ 0.053×0.064×0.064 0.046×0.08×0.146 0.083×0.097×0.147 
Crystal system,  
space group 
cubic, 
Fd3m tetragonal, P42/mbc triclinic, P1 
a /Å 35.3539(16) 19.5455(13) 19.8293(12) 
b /Å 35.3539(16) 19.5455(13) 19.8252(12) 
c /Å 35.3539(16) 29.051(2) 29.0797(18) 
α /° 90 90 89.979(5) 
β /° 90 90 90.084(5) 
γ /° 90 90 89.989(5) 
V /Å³ 44189(6) 11098.4(17) 11431.8(12) 
Z 8 4 4 









Temperature 100K 100K 100K 
µ /mm−1 17.472 33.928 33.149 
Min/max transmission 0.0529/0.1528 0.083/0.304 0.085/0.170 
F(000) 14112 5144 6645 
2θ range /° 8.221–43.378 4.416–76.323 2.697–76.795 
No. measured refl.  11907 73651 280080 
No. independent refl. 814 5901 46748 
No. indep. refl. (I>2σ(I) 528 1440 3194 
No. of parameters 36 108 1317 
No. of restraints 0 0 0 
R(int) 0.1151 0.1570 0.0574 
R1 (I > 2θ (I)) 0.0371 0.0427 0.0447 
wR2 (all data) 0.0973 0.1098 0.1186 
S (all data) 0.964 0.616 0.780 




Figure S5. UV-visible spectra (left hand side) and Tauc plots generated using the Kubelka-Munc-function 
(F(R∞)hν)1/γ (see Methods section in the main document for details)[3-5] with γ = 2 (center), and γ = 0.5 (right hand 
side) of 1 (a), 2a (b), and 2b (c). The measurement was performed under inert conditions employing a Praying 
Mantis accessory.[6-8] 
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7.10.2 Supporting Information zur Publikation “Ionic Liquid-Driven Formation of and Cation 
Exchange in Layered Sulfido Stannates – a CH2 Group Makes the Difference” 
Bertram Peters, Martin Möbs, Nick Michel, Frank Tambornino, Stefanie Dehnen, ChemistryOpen, 2020, 
9, im Druck. 
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a.
 Fachbereich Chemie und Wissenschaftliches Zentrum für Materialwissenschaften (WZMW), Philipps-Universität 










1. Elemental Analysis 
CHNS Combustion Analysis 
Elemental analysis was carried out to confirm the purity of the products 1a, 1b, and 2. CHNS 
experiments were performed on a CHN(S) analysator vario MICRO CUBE by Elementar 
Analysensysteme GmbH. The obtained data were examined by vario MICRO Software V3.1.6. 
 
Table S1. CHNS analysis data of 1a (left), 1b (center), and 2 (left). 
Element 1a (Norm. C. (wt.%) exp./calc.) 1b (Norm. C. (wt.%) exp./calc.) 2 (Norm. C. (wt.%) exp./calc.) 
C 23.82 / 24.37 23.78 / 26.25 21.92 / 21.88 
H 3.79 / 3.86 4.04 / 4.19 3.52 / 3.49 
N 6.13 / 6.32 5.56 / 6.12 5.09 / 5.1 
S 25.31 / 25.3 23.84 / 24.52 25.12 / 26.28 
 
Micro-X Ray Fluorescence (µ-XRF) Spectroscopy 
µ-XRF was carried out on compound 1b to find a reason for the deviation of the carbon content in the 
CHNS analysis of 1b from the theoretical value. The data were recorded on a Bruker M4 Tornado, 
equipped with an Rh-target X-ray tube and a Si drift detector. The emitted fluorescence photons were 
detected with an acquisition time of 180 s and 240 s. Upon deconvolution of the spectra, quantification 
of the elements was achieved based on the Si K, S K, and Sn L, radiation. Most importantly, the 
abundance of silicon, which stems from borosilicate glass particles owing to partial corrosion of the 
ampoule, rationalizes the decreased carbon amount by the formation of SiC during the combustion 
analysis.  
Additionally, the analysis was performed to exclude the presence of KBr impurities upon the isolation 
and purification steps. The absence of potassium and bromine signals confirm the successful 
separation of 1b from its binary side product KBr.  
Table S2 summarizes the µ-XRF data, Figure S1 shows the corresponding spectrum. 
 
Table S2. XRF data of 1b. 
Element X-Ray Series Norm. C. (wt.%) Atom C. (at.%) Error (1σ [wt.%]) 
Sn L series 61,49 29,82 0,19 
S K series 34,34 61,64 0,17 
Si K series 4,17 8,54 0.00 
 
 
Figure S1. XRF spectrum of 1b with polynomial integral fit (S: blue; Sn: green; Si: red).  
  
2. Single-crystal X-ray Diffraction Studies, Data Collection, Refinement and 
Supplementary Crystallographic Details 
Single-Crystal Data Collection 
Crystals suitable for X-ray diffraction analyses of compounds 1a, 1b, 2, and B were investigated with a 
STOE StadiVari diffractometer at 100 K, using Cu Kα radiation (λ = 1.54186) from an X-ray micro source 
with X-ray optics and a Pilatus 300K Si hybrid pixel array detector. Upon scaling with spherical 
absorption correction (STOE X-Area Lana), respectively, the structure solution was performed by direct 
methods, followed by full-matrix-least-squares refinement against F2, using SHELXT15, SHELXL15, and 
OLEX2 software.[1] Table S3 summarizes the crystallographic data for compounds 1a, 1b, 2, and B. 
 
Comment regarding the pseudo-symmetry in 1b  
Compound 1b crystallizes in the triclinic space group P1, although the cell parameters indicate an 
orthorhombic crystal system and the space group Pnma. The latter is due to the fact that the organic 
constituents of the structure have a low impact only on both the (high) order of the anionic 
substructures, and on the observed reflections. Consequently, the heavy atoms’ symmetry is 
dominant, and together with pronounced disorder of the cations lead to the observation of an 
orthorhombic pseudo-symmetry in 1b. If the organic cations are removed from the density map by 
application of the back-Fourier-transform method (squeeze),[2], the symmetry of the inorganic 
framework allows for a structure solution and refinement in the orthorhombic crystal system. The 
refined cell parameters are then a = 22.460(2) Å, b = 21.457(2) Å, c = 13.1290(14) Å, α = 90 °, β = 90 °, 
γ = 90 °. 
 
Structure of (C4C1C2Im)Br (B) 
Crystals of B were obtained immediately by mixing a drop of immersion oil with a drop of freshly 




Figure S2: Asymmetric Unit of the crystal structure of B (C atoms: grey; N. Disordered atoms and bonds are drawn 
semitransparent; hydrogen atoms are omitted for clarity; displacement ellipsoids are shown at a 50% probability 
level. Color code: grey – C, blue – N, violet – Br. 
 
 
Table S3. Crystallographic data of 1a, 1b, 2, and B 
Compound (CCDC number) 1a (2032832) 1b (2032833) 2 (2032834) B (2032835) 
Empirical formula C13.5H24.5N3S7Sn3 C17.3H17.3N4S7Sn3 C20H38N4S9Sn4 Br1C10H19N2 
Formula weight /g∙mol-1 809.35 861.90 1097.84 247.18 
Color & shape colorless hexagonal plates colorless plates colorless plates colorless blocks 
Crystal size /mm³ 0.07x 0.073x 0.106 0.049x0.064x0.064 0.021x0.169x0.189 0.185x0.19x0.214 
Crystal system 









a /Å 13.0386(1) 13.1290(14) 14.3830(8) 16.5236(12) 
b /Å 13.0386(1) 21.457(2) 15.0414(6) 12.7360(8) 
c /Å 20.3679(3) 22.460(2) 17.2342(10) 11.9433(9) 
α /° 90 90.020(8) 90 90 
β /° 90 90.041(8) 104.878(5) 105.538(6) 
γ /° 120 90.004(8) 90 90 
V /Å³ 2998.74(6) 6327.2(11) 3603.5(3) 2421.5(3) 
Z 4 8 4 8 











Temperature 100K 100K 100K 100K 
μ /mm-1 24.322 23.12 26.824 4.314 
Min/max transmission 0.0032/0.0224 0.024/0.397 0.081/0.603 0.2498/0.9116 
F(000) 1554 3290 2120 1024 
θ range /° 2.169–71.667 2.848–76.264 3.580–76.280 4.446–75.712 
No. measured refl.  36341 86412 37879 42959 
No. independent refl. 3879 33028 7390 4982 
No. indep. refl. (I>2σ(I) 3379 16680 5597 4222 
No. of parameters 127 1323 328 275 
No. of restraints 28 4 0 0 
R(int) 0.0597 0.0591 0.0531 0.0402 
R1 (I>2θ(I)) 0.0413 0.0598 0.0556 0.0539 
wR2 (all data) 0.1122 0.1339 0.1645 0.1517 
S (all data) 1.004 0.784 1.003 1.042 
Flack parameter[4] 0.02(2) 0.47(2)   
Δρmax, Δρmin /e∙Å-3 0.555/-0.644 1.953/-1.226 1.419/-1.318 1.823/-1.994 
  
3. Powder X-Ray Diffraction Studies, Data Collection and Refinement 
Rietveld refinements[5] were performed with the TOPAS 6.0 program package.[6] The structural models 
derived from single crystal x-ray data were used as starting points for the refinements. Background 
functions were modelled using shifted Chebyshev polynomials, profile functions were described with 
the modified Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt "TCHZ" function as implemented in TOPAS.  
Final refinement cycles converged with free refinement of all background, profile and lattice 
parameters, including atom positions of all heavy atoms (Sn, S). Due to high disorder in combination 
with low scattering intensity at high angles, the atom positions of the light atoms (C, N, H) were neither 
freely refined nor modelled by rigid bodies. Instead, atomic positions from single crystal data were 
used, isotropic displacement factors were fixed to a value of Beq = 3.0. 
Table S4. Rietveld refinement data of 2. 
Compound (CCDC number) 2 (2032834) 
Empirical formula C20H38N4S9Sn4 
Formula weight /g∙mol-1 1097.84 
Crystal system 




a /Å 14.5823(3) 
b /Å 15.3782(4) 
c /Å 17.2269(4) 
α /° 90 
β /° 104.697(2) 
γ /° 90 
V /Å³ 3736.73(17) 
Z 4 
Refined parameters 59 




Goodness of fit 6.0955 
Starting angle measured/ ° 2θ 2.000 
Final angle measured/ ° 2θ 79.985 
Starting angle refined/° 2θ 5.000 
Final angle refined/ ° 2θ 45.000 
Step width/ ° 2θ 0.015 
 
 
Figure S3: Visualization of the Rietveld refined data: raw data (black crosses), Rietveld plot (red), difference plot 




4. UV-Visible Spectra 
 
 
Figure S4. UV-visible absorbance spectra (left hand side) and Tauc plots generated using the Kubelka-Munc-
function (F(R∞)hν)1/γ (see Methods section in the main document for details),[7-9] with γ = 2 (center), and γ = 0.5 
(right hand side) of 1a (a), 1b (b), and 2 (c). The measurement was performed under inert conditions employing 
a Praying Mantis accessory.[10-12] 
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1. Syntheses 
 
General. All reactions were performed in borosilicate glass ampoules. All reactants were treated under 
argon atmosphere by using standard Schlenk technique and gloveboxes. Ionic liquids of the type 
(Cm(Cn)C1Im)[BF4] and (Cm(Cn)C1Im)Cl were purchased from Sigma Aldrich; in the formulae, 
(Cm(Cn)CoIm)+ denote tri(/di)-alkylated imidazolium cations, with n, m and o specifying the chain 
lengths of the alkyl substituents in the respective 1, 2 and 3 positions of the imidazole ring. 
Chalcogenidostannate salts were prepared according to the quoted literature procedures. Amines 
ethane-1,2-diamine (en) or 2,6-dimethylmorpholine (DMMP) were dried and freshly distilled prior to 
use. Products of the ionothermal reactions were analyzed by X-ray powder diffraction, single-crystal 
X-ray diffraction, micro X-ray fluorescence spectroscopy (µ-XFS), and Raman spectroscopy. 
 
 
Scheme S1: General ionothermal synthesis of chalcogenido metalates with different ionic liquids, auxiliaries 
(Aux) and transition metal chlorides (TMCl2) as additives at different temperatures (T) with different reaction 
durations (t). 
 
Synthesis of (C4C1C1Im)5[Sn10S16O4(S–Me)4][BF4] (1a). Compound 1a was obtained by the reaction of 
Li4SnS4·13H2O[S1] in a mixture of (C4C1C1Im)[BF4] and (C4C1C1Im)Cl in a 3:2 ratio. As an auxiliary, 50 μL of 
en were added. The reaction mixture was heated at 150°C for 4 d. After a few weeks, compound 1a 
crystallizes as colorless bars. 
 
Synthesis of (C4C1C1Im)4[Sn10S16O4(S–Me)4] (1b). Compound 1b was obtained by the reaction of 
Na4SnS4·14H2O[S2] in a mixture of (C4C1C1Im)[BF4] and (C4C1C1Im)Cl in a 1:1 ratio. As an auxiliary, 50 μL 
of en were added and as an additive, 11 mg of MnCl2 were added. The reaction mixture was heated at 
180°C for 4 d. After a few weeks, compound 1b crystallizes as colorless bars. 
 
Synthesis of [Cat]x[Sn10S16O4(S–Me)4][An]y (1c). Compound 1c was obtained by the reaction of 
Na4SnS4·14H2O[S2] in a mixture of (C4C1C1Im)[BF4] and (C4C1C1Im)Cl in a 3:2 ratio. As an auxiliary, 75 μL 
of DMMP were added. The reaction mixture was heated at 180°C for 4 d. After a few weeks, compound 
1c crystallizes as colorless trigonal prisms or octahedral blocks.  
 
Synthesis of [Cat]x[Sn10S16O4(S–Me)4][An]y (1d). Compound 1d was obtained by the reaction of 
Li4SnS4·13H2O[S1] in a mixture of (C4C1C1Im)[BF4] and (C4C1C1Im)Cl in a 4:1 ratio. As an auxiliary, 100 μL 
of en were added. The reaction mixture was heated at 150°C for 4 d. After a few weeks 1d crystallizes 
in colorless octahedral blocks. 
  
Synthesis of (C4C1C1Im)4[Sn10S16O4(S–Me)4] (1e and 1f). Compound 1e and 1f were obtained by the 
reaction of Na4SnS4·14H2O[S2] in a mixture of (C4C1C1Im)[BF4] and (C4C1C1Im)Cl in a 3:2 ratio. As an 
additive, 11 mg of MnCl2 were added. The reaction mixture was heated at 150°C for 4 d. After a few 
days, compounds 1e and 1f crystallize as colorless blocks. 
 
Synthesis of (dmmpH)6[Mn4Sn4Se13(Se–Me)4] (2). Compound 2 was obtained by the reaction of 60 mg 
of K2[Sn2Se5][S3] and 20 mg of MnCl2 in the presence of 50 µL of DMMP in 0.5 mL of (C4C1Im)[BF4]. Upon 
heating of the reaction mixture at 120 °C for 96 h, compound 2 crystallized as orange blocks.  
 
Synthesis of (C6C1Im)6[Hg6Te10(Te–Me)2] (3a) and (C8C1Im)6[Hg6Te10(Te–Me)2] (3b). Compounds 3a 
und 3b were synthesized in the reaction of 50 mg of Na2[HgTe2][S4] in 250 µL of (C6C1Im)[BF4] or 
(C8C1Im)[BF4], respectively. The mixture was heated at 60 °C overnight. Red plates of 3a and 3b were 
obtained in nearly quantitative crystalline yield upon cooling to room temperature. 
 
 
2. Single-crystal X-ray Diffraction Studies, Data Collection, Refinement and 
Crystallographic Details 
 
Crystals suitable for X-ray diffraction analyses were investigated with a STOE IPDS-II (1d), IPDS-2T (2), 
StadiVari (1b, 1e, 1f) or a Bruker D8 Quest (1a, 1c, 3a, 3b) diffractometer at 100 K using. On the STOE 
IPDS-II and IPDS-2T diffractometers, diffraction experiments were run with Mo-Kα radiation and a 
graphite monochromator (λ = 0.71073 Å). The STOE StadiVari diffractometer used Cu Kα radiation 
(λ = 1.54186) from an X-ray micro source with X-ray optics and a Pilatus 300K Si hybrid pixel array 
detector. On the Bruker D8 Quest diffractometer, Mo-Kα radiation from an X-ray micro source tube 
with X-ray optics and a Photon 100 charge-integrating pixel array detector were used. Upon numerical 
absorption correction (STOE X-AREA; 1d, 2), scaling with spherical absorption correction (STOE X-Area 
LANA; 1b, 1e, 1f) or scaling with multiscan absorption correction (Bruker SADABS; 1a, 1c, 3a, 3b), 
respectively, the structure solution was performed by direct methods, followed by full-matrix-least-
squares refinement against F2, using SHELXT15, SHELXL15, and OLEX2 software.[S5] Table S1 
summarizes the crystallographic data for 1a – 3b. 
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P1̅ cubic Fd3̅m cubic Fd3̅m tetragonal I4̅c2 hexagonal P63/mmc trigonal R3̅ triclinic P1̅ triclinic P1̅ 
a /Å 17.727(4) 13.1046(5) 73.6160(17) 27.248(3) 29.1874(4) 18.9995(7) 16.4857(3) 10.0647(14) 10.0664(8) 
b /Å 35.611(7) 21.8727(10) 73.6160(17) 27.248(3) 29.1874(4) 18.9995(7) 16.4857(3) 11.591(2) 11.5576(9) 
c /Å 31.733(6) 27.9377(12) 73.6160(17) 27.248(3) 57.5222(14) 31.8469(13) 54.2335(15) 21.309(3) 24.550(2) 
α /° 90 79.966(4) 90 90 90 90 90 78.961(5) 89.172(3) 
β /° 90 79.823(3) 90 90 90 90 90 83.155(4) 85.585(3) 
γ /° 90 84.995(3) 90 90 90 120 120 83.555(5) 83.936(2) 
V /Å³ 20032(7) 7748.1(6) 398948(28) 20230(7) 49003.4(18) 9955.9(8) 12764.8(6) 2385.5(7) 2831.7(4) 
Z 8 4 136 8 24 4 6 1 1 





















Temperature 100K 100K 100K 100K 100K 100K 100 K 100 K 100 K 





















F(000) 9924.0 4658.0 115872.0 6816.0 21616 3516 7824 1680 1776 
θ range /° 1.283–25.242 2.406–67.679 7.612–64.986 2.114–17.977 2.635–39.990 8.260–67.686 2.471–26.853 2.186–27.500 2.261–27.998 
No. measured refl.  152311 73246 171427 2622 44492 18008 42399 52343 88604 
No. independent 
refl. 
20058 28890 15027 368 7341 3419 5975 10898 13672 
No. indep. refl. 
(I>2σ(I) 
5781 21424 4134 213 6030 1257 4152 8587 9797 
No. of parameters 640 1028 261 21 505 73 249 729 632 
No. of restraints 4 6 0 0 0 0 9 1416 2296 
R(int) 0.1020 0.0895 0.1740 0.1198 0.1785 0.0556 0.0954 0.0494 0.0602 
R1 (I>2θ(I)) 0.0500 0.1157 0.0353 0.0543 0.0650 0.0632 0.0551 0.0599 0.0499 
wR2 (all data) 0.1463 0.3620 0.0609 0.1205 0.1776 0.2127 0.1578 0.1451 0.1292 
S (all data) 0.645 1.403 0.643 1.036 1.000 0.833 1.038 1.110 1.067 
Δρmax, Δρmin /e∙Å-3 1.749/-0.881 3.069/-2.558 0.491/-0.470 0.550/-1.456 0.880/-692 0.644/-970 3.27/-1.46 4.14/-2.33 2.10/-1.53 
3. Details of the Crystals Structures 
 
Comparison of the anion in 1b with the purely inorganic cluster [Sn10O4S20]10–:[S6] 
 
Figure S1: Comparison of the molecular structure of the cluster anions in in [Li8(H2O)29][Sn10O4S20] (left) and 1b 
(right) with specification of the bond lengths to the (former) terminal S atoms.[S6] The atoms are drawn as balls 
and sticks with arbitrary atomic radii, H atoms are omitted. Color code: grey – Sn, yellow – S, red – O, light grey 
– C. 
 
Comparison of the anion in 2 with the purely inorganic cluster [Mn4Sn4Se17]10–:[S7] 
 
Figure S2: Comparison of the molecular structure of the cluster anions in [Cs10(H2O)15.5][Mn4Sn4Se17] (left) and 2 
(right) with specification of the bond lengths to the (former) terminal Se atoms.[S7] The atoms are drawn as balls 
and sticks with arbitrary atomic radii, H atoms are omitted. Color code: grey – Sn, dark red – Se, teal – Mn, light 
grey – C.  
Hydrogen bonding situation in the crystal structure of 2: 
 
Figure S3: Section of the crystal structure of 2 showing the anion and the six closest (dmmpH)+ cations. Hydrogen 
bonds between the nitrogen bonded H atoms of the cations and Se atoms of the cluster are represented as 
dashed red lines. The anion is drawn as balls and sticks with arbitrary atomic radii and the cations as wireframes. 
All H atoms except for the nitrogen bonded ones are omitted. Color code: grey – Sn, dark red – Se, teal – Mn, red 
– O, blue – N, light grey – C, light blue – H. 
 
Comparison of the anions in 3a and 3b with related tellurido mercurates. 
 
Figure S4: Molecular structure of the [Hg6Te10(Te–Me)2]6– anions in 3a (center) and 3b (right), compared to the 
molecular structure of the anions in Na2[HgTe2] (top left) and {N(C4H10)4}4[Hg4Te12] (bottom left).[S4,S8] The atoms 
are shown as balls with arbitrary diameter the literature-known compounds and as thermal ellipsoids at the 50 % 
probability level for 3a and 3b. H atoms are omitted and disordered parts with minor occupancy are represented 
semi-transparent. Lengths of specific Hg–Te bonds are shown to illustrate the effect of the methylation. Color 
code: teal – Hg, violet – Te, light grey – C.  
4. Vibrational Spectroscopy Data of 1a – 1f 
 
Raman spectroscopy: A commercially available Renishaw inVia Raman microscope was used for the 
Raman measurements of 1a – 1f. The spectra were measured using a 532 nm laser (10 mW) as 
excitation source and were recorded in a backscattering geometry at room temperature. The 
excitation laser was focused with a 50 × objective onto the sample surface. The same objective was 
used to collect the scattered light, which was then dispersed by a spectrometer with a focal length of 
250 mm and finally detected by a charge-coupled device (CCD) camera with a spectral resolution of 
about 1 cm−1. 
 
Figure S5: Raman spectra of 1a (brown), 1b (red), 1c (orange), 1d (green), 1e (light blue) and 1f (blue). The broad 
signals at approximately 560 cm–1, 1100 cm–1 2350 cm–1 were caused by Paratone oil or unidentified 





5. Optical Absorption Spectroscopy of 2 
 
Optical absorption measurements: The optical absorption properties of 2 were analyzed using diffuse 
reflection of powdered crystalline samples. The measurements were performed with a Varian Cary 
5000 dual-beam spectrometer and a Praying Mantis sample holder from Harrick. 
 
 
Figure S6: Optical absorption spectra of 2 and [Cs10(H2O)15.5][Mn4Sn4Se17].[S7] 
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1. Details of the single-crystal X-ray diffraction measurement, 
structure solution and refinement 
 
General: The single-crystal X-ray diffraction data were measured using a STOE IPDS2 
diffractometer. All measurements were carried out at 100 K using a Mo-Kα X-ray source. The 
structure was solved by intrinsic-phase methods in SHELXT and refined by full-matrix-least-
squares refinement against F2 in SHELXL using the Olex2 user interface.[1] Methyl and 
methylene hydrogen atoms were added assuming ideal geometry on their carbon parent atom, 
with Ueq = n·Ueq (parent atom), n = 1.2 for methylene and 1.5 for methyl groups. Table S1 
summarizes the data of the X-ray diffraction experiment, structure solution and refinement of 
compound 1. Details on hydrogen bonding are illustrated in Figure S1. 
 
Table S1: Data of the X-ray diffraction experiment, structure solution and refinement of compound 1. 
Compound 1 (CCDC 1980642) 
Empirical formula C52H66.40N8O4S20Sn10 
Fw / g∙mol–1 2695.63 
Crystal color and shape colorless blocks 
Crystal size / mm3 0.17×0.233×0.322 / 0.014816 
Crystal system tetragonal 
Space group I41/a 
a / Å 23.9546(15) 
b / Å 23.9546(15) 
c / Å 16.3841(11) 
α / ° 90 
β / ° 90 
γ / ° 90 
V / Å3 9401.6(13) 
Z 4 
ρcalcd / g∙cm–3 1.904 
μ(Cu Kα) / mm–1 3.092 
Absorption correction type sphere 
min. / max. transmission 0.8265 / 0.8276 
2 θ range / deg 3.012 / 53.706 
no. of meas. Reflns 13088 
R(int) 0.0453 
Indep. Reflns 5009 
Indep. Reflns (I > 2σ(I)) 3410 
no. of parameters 223 
R1 (I > 2σ(I)) / wR2 (all data) 0.0430 / 0.1118 
S (all data) 0.952 
Max. peak / hole / e–∙ Å3 1.48 / −0.951 
 
Figure S1: Illustration of hydrogen bonding interactions in the crystal structure of compound 1. Nearest contacts 
between S atoms of the anionic cluster and H atoms of the imidazolium cations (2.7262(15) – 3.2179(14) Å) are 
shown by red dashed lines. Nearest contacts between the terminal S atoms of the anionic cluster with the methyl 
H atoms of a neighboring cluster (3.0142(15) Å) are shown by green dashed lines.  
2. SC-Raman spectroscopy 
Raman data were collected on an S&I MonoVista CRS+ device. The measurements were 
performed with a laser wavelength of 532 nm and a grating of 300 grooves/mm. The 
measurement had a duration of 5 s and 10 coadditions. The spectra recorded on compound 1 
are shown in Figure S2. 
 
Figure S2: Raman spectra of (C4C4C1Im)4[Sn10S16O4(SMe)4] 1 (red). Signals of the immersion oil are denoted by 
“+”. a) Overview spectrum indicating bands of the S−CMe vibrations around 700 cm−1 and bands of the CMe H 
vibrations around 1500 cm−1. . b) Characteristic bands representing vibrational modes of the cluster core. c) 
Characteristic bands representing the CIm−H vibrations. 
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